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A redey othe 


Zum 70. Geburtstag am 26. August 1952 


Zeitschrift fiir Physik, Band 133. Springer-Verlag, Berlin, Géttingen, Heidelberg. 


Am 26. August dieses Jahres begeht Professor JAMES FRANCK 
in Chicago und am 11. Dezember Professor Max Born in 
Edinburgh seinen 70. Geburtstag. Aus diesem AnlaB haben 
sich eine Reihe ihrer Schiiler, Mitarbeiter und Freunde 
zusammengetan, um dieser Tage durch Herausgabe eines 
Festheftes zu gedenken. Es wurde ein gemeinsames Fest- 
heft einer in Gottingen erscheinenden Zeitschrift gewahlt, 
weil die beiden Gefeierten eng befreundet jahrelang ge- 
meinsam in Gottingen eine auBerst erfolgreiche Forschungs- 
und Unterrichtstatigkeit entfaltet haben. Wir beiden Her- 
ausgeber haben es unternommen, im Namen aller Beteilig- 
ten den hochgeschatzten, lieben Kollegen, mit denen uns 
so viele langjahrige persOnliche Erinnerungen verbinden, 
zu ihren 70. Geburtstagen die herzlichsten Gliickwtinsche 
auszusprechen. — Wir hoffen, da die beigefiigten Bilder 


vielen Lesern eine Freude bereiten werden. 


M. von LAUE. ke WW. Pou. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 133, S. 2—8 (1952). 


Farbzentren in Diamanten. 


Von 
PETER PRINGSHEIM und RuTH CASLER VORECK. 


Mit 6 Figuren im Text. 
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Die Veranderungen im Absorptionsspektrum von Diamanten durch 
Bestrahlung mit schnellen Neutronen und darauffolgender Warme- 
behandlung bilden den Gegenstand der folgenden Untersuchungen. DaB 
Diamanten durch Einwirkung schneller Neutronen verfarbt werden, ist 
schon mehrfach erwahnt worden, doch liegen hieriiber bislang keine 
quantitativen Messungen vor [7], [2]. 


Fiir unsere vor etwa zwei Jahren begonnene Untersuchungen wurden 
aus einer groBen Anzahl von Industrie-Diamanten, die uns zu diesem 
Zweck in dankenswerter Weise von der Firma Supercut, Chicago, zur 
Verfiigung gestellt wurden, nach oberflachlicher Messung ihrer Absorp- 
tionsspektren drei Stiicke erworben, die dann zu angendhert planparal- 
lelen Platten von etwa 1,3mm Dicke und durchschnittlich 6mm Durch- 
messer bei unregelmafigem Umri8 geschliffen wurden. Von diesen ge- 
horte ein Kristall (D 9) zum sog. Typus II mit guter Durchlassigkeit 1m 
ultraviolett bis gegen 2300 A, und die beiden anderen (D 14 und D 19) 
zam sog. TypusI mit stark einsetzender Absorption bei 3200 A}. 


Fig.1 zeigt das Absorptionsspektrum von D 14 vor und nach inten- 
siver Bestrahlung mit Neutronen. Durch die Bestrahlung hat sich, der 
urspriinglichen scharfen Absorptionskante bei 3200 A vorgelagert, eine 
neue starke Absorption ausgebildet, die vom ultraviolett her in ihrem 
langwelligen Auslaufer bis ins blaugriin reicht. Hiezu kommt eine flache, 
breite Bande im orange mit Maximum bei etwa 6200 A. Die Uber- 
lagerung der beiden Absorptionsgebiete mit relativ gréBter Durch- 
lassigkeit bei etwa 5000 A verursacht die mehrfach erwahnte griinblaue 


1 Die von ROBERTSON eingefiihrte Unterscheidung von Diamanten dieser zwei 
Typen [3] ist von RaMAN als sinnlos bezeichnet worden [4]. Es ist wohl zutreffend, 
da®8 diese Einteilung nicht immer scharf genug ist. Immerhin hat sich gezeigt. 
da8 nachdem wir einige der uns zur Verfiigung stehenden Diamanten mit Riick- 
sicht auf ihr Verhalten im ultraviolett den Typen I und II zugeschrieben hatten, 
sie auch im ultrarot die nach RoBertson fiir die beiden Typen charakteristischen 
Unterschiede aufwiesen. Da das Fehlen bestimmter Banden im ultrarot und die 
hohere Durchlassigkeit im ultraviolett keinen von vorneherein zu erwartenden 
Zusammenhang haben, scheint die RoBERTSONsche Einteilung, wenn auch nicht 
ganz eindeutig, doch ihren Wert zu haben. 
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Farbe des Kristalls. Das sehr charakteristische ultrarote Banden- 
spektrum des Kristalls zwischen 1 und 10 hat dabei nur geringe Ver- 
anderungen erlitten. 

Wahrend bei Kri- 
stallen von Typus I, we- L 
gen der hohen Eigen- ; 


L 
absorption, unterhalb t 42 4 
g : = NS 
von 3200A etwaige Ver- S&S 10 + 
anderungen des Absorp- 2 og 
tionsvermégens nicht al 
festgestellt werden kén- L 8 
nen, zeigt sich im Ab- i ae S—— = 4 
a, ~ 

: eae 5 
sorptionsspektrum von ‘ii ——— t | 
D9 bei stufenweise fort- == ee Je a) 

2000 3000 4000 500 6000 7000A 

gesetzter Bestrahlung Fig. 1. Absorptionsspektrum yon D 14 vor und nach Neutronen- 
mit Neutronen die zu- bestrahlung. Wellenlangen in A. w Vor der Bestrahlung; 


6 nach der Bestrahlung. 


nehmende Ausbildung 
einer neuen selektiven Bande mit Maximum bei etwa 2830 A (Kurve a 
in Fig. 2). Gleichzeitig erscheint die Bande im orange genau wie im 
Spektrum von D14. Bei weiter 


verlangerter | Neutronenbestrah- yi ] 
lung wachst die ultraviolette Bande i 
immer weiter an; der bisher er- 16 
haltene Héchstwert, etwa das dop- a 
pelte von dem in Fig. 2 dargestell- can 
ten, entsprach einem Absorptions- t 12 
koeffizienten k = 53 cm7}. sae 

Der langwellige Zweig der ultra- ‘i Br 
violetten Absorption reicht auch — gg 
in diesem Fall bis 5000 A und die cal 
Absorptionskurven von D 14 und 7. 
D9 haben nach gleicher Dauer der all 
Neutronenbestrahlung — zwischen by 
5000 und 3500A praktisch den ae | 


: : aa ee ° 
gleichen Verlauf. Die Vermutung So00 7000 7000 5000A 


erscheint berechtigt daB die er- Fig. 2. Absorptionsspektrum von D9 nach Neutro- 
: nenbestrahlung und Ausheizung bei verschiedenen 


hohte Ultraviolettabsorption im Temperaturen. Wellenlangen in A. +-++ Vor der 
Bestrahlung; a nach der Bestrahlung; 6 nach 1 Std 
Spektrum you D 14 ebenfalls auf 370°C; ¢ nach 80 min auf 485°C; d nach 
der Bande mit Maximum bei 20 Std auf 615°C; e nach 2 Std auf 780°C. 
2830 A zuzuschreiben ist, deren 
weiterer Verlauf unter der starken Eigenabsorption verborgen bleibt. 
Die scheinbare Breite der ultravioletten Absorptionsbande ist sehr 
groB; wenn man eine symmetrische Gestalt und einen durch die Grund- 
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absorption unbeeinfluBten Verlauf des langwelligen Zweiges annimmt, 
betragt die Halbwertbreite bei Zimmertemperatur angenahert 1,2 eV. 
Abkithlung auf die Temperatur des fliissigen Stickstoffes scheint nach 
einer vorliufigen Beobachtung die Breite nicht wesentlich zu vermindern. 

Es ist freilich zum mindesten zweifelhaft, ob die Absorption zwischen 
4000 und 2400 A wirklich von einer einheitlichen Bande herriihrt. Nach- 
dem der durch Kurvea in Fig. 2 gekennzeichnete Zustand erreicht war, 
wurde der Kristall in evakuiertem Quarzrohr bei verschiedenen Tem- 
peraturen ausgeheizt. Mehrstiindige Erwarmung auf 200° C hatte keine 
erkennbare Wirkung. W4ahrend aber bei schrittweisem Aufbau die 
Bande mit Maximum in der Nahe von 2800 A als einheitliches Ganzes 
zu wachsen schien, zeigt der Abbau bei weiterem sukzessivem Ausheizen 
einen ganz anderen Verlauf, wie aus den Kurven 6 bis e der Fig. 2 er- 
sichtlich ist. Es scheint, daB dabei wenigstens drei bis vier Teilbanden 
zum Vorschein kommen; ihre nicht sehr klar hervortretenden Maxima 
liegen in den verschiedenen Kurven bei etwa 2650, 3050 und 3600 A. 
Es kann sich um mehrere Banden handeln, die von vorneherein vor- 
handen sind, aber unter der Hauptbande mit Maximum bei 2830 A 
verborgen bleiben und verschiedenen durch die Neutronenbestrahlung 
erzeugten ,,Zentren“’ angehdren. Diese Zentren miiBten dann ungleiche 
Bestandigkeit gegenttber der Warmebehandlung besitzen, so daB eines 
nach dem anderen im Absorptionsspektrum hervortritt. Es ist aber auch 
moglich, daB zu Anfang nur eine einheitliche Zentrensorte vorhanden 
ist und daB diese durch die Warmebehandlung in verschiedene anders- 
artige Zentren umgebildet wird. Bemerkenswert ist in diesem Zusam- 
menhang, da8 wenn der Diamant 1 Std auf einer bestimmten Tempe- 
ratur, etwa 370° C, gehalten worden ist, eine Fortsetzung der Ausheizung 
bei der gleichen Temperatur praktisch das Absorptionsspektrum nicht 
weiter beeinfluBt. 

Uber die Natur der durch Neutronenbestrahlung in Diamanten 
hervorgerufenen Absorptionszentren ist nichts bekannt. Sicher ist, daB 
sie sich von den F-Zentren in Alkalihalogeniden sowohl als den Farb- 
zentren in MgO grundsatzlich unterscheiden. In all diesen Ionen- 
kristallen 1aBt sich die Verfarbung durch Réntgenstrahlen, Kathoden- 
strahlen, oder Lichtabsorption in der Eigenabsorptionsbande hervor- 
rufen. Fraglos handelt es sich dabei immer um Loslésung von Elektronen 
aus ihrer normalen Lage im Kristall und darauf folgende Fixierung an 
irgendwelchen Haftstellen. In Diamanten sind Rontgenstrahlen und 
Kathodenstrahlen nahezu unwirksam, nur durch die Einwirkung von 
Neutronen, und zwar von Neutronen hoher Energie oder anderen hoch- 
beschleunigten schweren Teilchen tritt die Verfarbung auf. Sie beruht 
offenbar nicht auf einer bloBen Veranderung in der Verteilung von 
Elektronen im Kristallgitter, sondern auf der Verdrangung von Kohlen- 
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stoffatomen aus ihrer Gitterstellung durch den ZusammenstoB8 mit einem 
schnellen Neutron. Eine solche Stérung des normalen Gitterbaus kénnte 
das optische Verhalten des Kristalls in zweierlei Weise verdndern. Die 
intensive ultraviolette Absorption ist sicher der Anregung von Elek- 
_tronentibergangen in C-Atomen zuzuordnen, die méglicherweise zur 
volligen Abtrennung von Elektronen fiihren kénnen. Wird ein C-Atom 
aus seiner normalen Gitterstellung verdrangt, so wird seine Eigen- 
frequenz verstimmt und damit wird 

das Entstehen einer neuen, relativ 16 
schwachen Bande verursacht. Wenn 
verschiedene Endlagen der verdrang- 14 
ten Atome existieren kénnen, oder 

die verdrangten Atome durch War- , 
mebehandlung in solche versetzt | 
werden, kann das zum Auftreten — 
mehrerer, ahnlich gelegener Banden 
AnlaB geben. Es kann aber auch sein, 

daB die neue ultraviolette Bande 
oder wenigstens ihr Hauptbestand- g4 
teil den in ihrer Stellung verblie- 
benen C-Atomen angehort, die durch 
das Entstehen einer Fehlstelle in eo an ot sig oh 
ihrer unmittelbaren Nachbarschaft Fig. 3. Absorptionsspektrum von D 14 nach wie- 
gestort sind, ahnlich wie das fiir derholter Neutronenbestrahlung und Ausheizung. 
die a-Banden von Alkalihalogeniden ‘stlingsn in A. « Nach erster Neutronebe 
angenommen wird [d]. Die immer Neutronenbestrahlung; d nach 11/, Std auf 390°C. 
viel schwiachere Bande im orange 

muB einem anderen, sonst wohl verbotenen Elektroneniibergang in 
den gestérten C-Atomen zugeschrieben werden. 

Fig.3 zeigt die orange Bande von D 14 nach einer ersten intensiven 
Bestrahlungsperiode, darauf folgender Ausheizung bei 370°C, einer 
zweiten Neutronenbestrahlung von gleicher Starke und nochmaliger 
Erhitzung, diesmal auf 390°C. Man sieht, daB diese ebenfalls sehr 
diffuse Bande einige Struktur aufweist, die wohl durch Uberlagerung 
von Gitterschwingungen iiber die Elektronenfrequenz verursacht wird. 
Ebenso wie die orange Bande in Fig. 3 wird die analoge Bande von D9 
durch Erwarmung auf 350°C merklich geschwacbt, nach Erwarmung 
auf Temperaturen itber 600° C ist sie vollstandig ausgebleicht, wahrend 
die Absorption im blau und violett noch erheblich bleibt. Infolgedessen 
schligt die Farbe des Kristalls im durchfallenden Licht von blaugriin 
nach hellgelb um. : ; 

Fig.3 laBt noch eine merkwiirdige Erscheinung erkennen, die zuerst 
von DUGDALE beobachtet worden ist [2]. Nach Neutronenbestrahlung 


| 
| 
| 
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und Erwarmung auf 370° C tritt, gleichzeitig mit der Erniedrigung der 
breiten Banden im ultraviolett und orange, bei etwa 5030 A eine ziemlich 
scharfe Linie im Absorptionsspektrum auf mit einer schwachen diffusen 
Begleitbande bei 4900 A. (Kurvea und 0 in Fig. 3.) Durch erneute 
Neutronenbestrahlung wird die orange Bande wieder betrachtlich ver- 
starkt, ohne merkliche Veranderung der Linie bei 5030 A. Dagegen 
wird diese durch Erwarmung auf 390°C wesentlich geschwacht und 
é bei Erhitzung iiber 420° C ver- 
schwindet sie véllig. Dies Ver- 
uf halten ist nicht auf Diamanten 
vom Typus I beschrankt, son- 
dern wurde genau ebenso im 


a b @ a e 


al baeeis| Spektrum von D 9 beobachtet. 
ia | Es sei darauf hingewiesen, daB 
Ss ost | viele Diamanten, besonders sol- 
SF che mit griiner Fluoreszenz eine 
96 N in Absorption und Fluoreszenz 
+ N auftretende Linie bei 5032A 


g# aufweisen, die mdglicherweise 
if mit der hier beschriebenen un- 
oa bestandigen Linie identisch sein 
mag. Wenn die Linie bei 5030A 
SEs S$ 88 $$ S$ S$8$ SA einmal durch Erhitzung ausge- 
rb Saal ..  bleicht worden ist, erscheint si 
Fig. 4. Die Linie 5030 A von D 14 bei verschiedener €1C worden Ist, erscnel 1€ 
Vorbehandlung des Diamanten. Wellenlangen in A. bei erneuter Neutronenbestrah- 
a Dritte Neutronenbestrahlung; b 1 Std Erwarmung Ee ate 
auf 350°C; c 1 Std Erwarmung auf 450°C; d vierte lung, ohne nochmaliger Erwar- 
Neutronenbestrahlung; e 1 Std Erwarmung auf 450° C; mung auf 350° C zu bedtirfen 
f fiinfte Neutronenbestrahlung. ia F : 
und zwar mit jedesmal erhéhter 
Intensitat. Dieses Verhalten ist in Fig. 4 dargestellt, die fiir einen kleinen 
Wellenlangenbereich eine Fortsetzung von Fig. 3 bildet. 

Eine andere Linie bei 4156 A ist charakteristisch fiir Diamanten vom 
Typus I mit blauer Fluoreszenz, und zwar im Absorptions- sowohl als 
im Fluoreszenzspektrum. Da ihre Intensitat fiir verschiedene Diamanten 
in auBerordentlich weiten Verhaltnissen variiert (nach RAMAN [6] min- 
destens im Verhaltnis 1:1000) mu8 sie mit verschiedener Haufigkeit 
auftretenden, an singulare Gitterstellen gebundenen Tragern zugehéren, 
die auch als Zentren bezeichnet werden mégen und nach RaMANs An- 
sicht sicher nicht durch gitterfremde Verunreinigungen verursacht wer- 
den. Die Linie hat, ebenso wie die oben erwahnte bei 5032 A, im Ab- 
sorptionsspektrum eine Begleitbande auf der Seite kleiner Wellenlangen 
und eine symmetrisch gelegene Bande im Fluoreszenzspektrum auf der 
Seite groéBerer Wellenlangen. Beide Banden zerfallen schon bei Zimmer- 
temperatur in eine Anzahl von Teilbanden im gegenseitigen Abstand von 
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etwa 630cm7!, die von einer der Elektronenfrequenz uberlagerten 
Gitterschwingung herriihren. 

Fig.5a zeigt diese Linie im Absorptionsspektrum des nur maBig 
hell blau fluoreszierenden Diamanten D 19, und eine Bande unterhalb 
von 4150 A, in der nur die drei ersten Teilbanden zu unterscheiden sind}, 
Nach relativ schwacher Neutronenbestrahlung ist die Linie praktisch 
unverandert geblieben, wahrend nun die Bande unter der kontinuierlich 
ansteigenden Absorption teilweise verschwindet (Fig. 5, Kurve 6). Nach 
einstiindiger Erwarmung des 18 
Kristalls auf 350°C ist die Wir- 
kung der Neutronenbestrahlung 
teilweise riickgangig gemacht 
und die Bande tritt wieder deut- 
licher hervor (Kurvec in Fig. 5), 
und zwar mit entschieden klarer 
ausgebildeter Struktur als im 
Spektrum des unbestrahlten 
Kristalls zu erkennen war. Fiinf 
nunmehr zu unterscheidende 
Teilbanden stimmen in ihren 
Wellenlangen befriedigend mit 
den von verschiedenen indischen | 
Forschern angegebenen tiberein | a 
[7]. Wenn nach der Erwarmung $000 ¥000 ~~ 5000 6000 7000 Boo0d 
der Diamant dem Tageslicht Fig. Atortemenetm 2 esti 
oder monochromatischem Licht 350°C. Wellenlangen in A. a Vor der Neutronenbestrah- 
Repamieclenlangeny A150;oder ei mach Se Newtonmbaneahang ¢ nih 1 Si 
3650 A ausgesetzt wird, ver- 
andert sich das Aussehen der Bande weitgehend, wahrend griines Licht 
oder Licht von der in der orange Bande absorbierten Wellenlange 6200 A 
keinerlei Wirkung hervorruft. Ebenso bleibt die Bande nach wochen- 
langer Aufbewahrung im Dunkeln unverdndert. 

Die Veranderung besteht in einer vollstandigen Abflachung der Absorp- 
tionskurve zwischen 3800 und 3400 A, wie dasin Fig. 5 durch die punktierte 
Linie angedeutet und in Fig. 6 gesondert dargestellt ist. Durch erneute Er- 
warmung auf 350° C wird der durch Kurve c in Fig.5 gekennzeichnete 
Zustand wieder hergestellt. Dieser Kreislauf kann beliebig oft wiederholt 
werden. Nur die durch die Neutronenbestrahlung hervorgerufene schwache 
Bande im orange verschwindet nach der ersten Erwarmung und tritt 


— 


1 Wir haben neuerdings einen Diamanten erworben, der sehr viel starker 
fluoresziert und die Bande unterhalb von 4150 mit ungleich gréBerer Intensitat 
aufweist. Wir erwarten, da8 wir mit diesem Kristall die im folgenden beschriebenen 
Versuche mit noch gréBerer Deutlichkeit werden wiederholen konnen. 
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danach nicht wieder auf, und die in diesem Fall auch nur sehr schwache 
Linie bei 5032 A wird durch die weitere Behandlung nicht verandert. 

Wenn, wie oben angenommen, die Absorptionsbande zwischen 4150 
und 3400 A einer dem Elektronensprung tiberlagerten Gitterschwingung 
entspricht, riihren die kurzwelligen Teile der Bande von Ubergangen 
aus dem Grundzustand in die hdheren Schwingungsniveaus des erregten 
Elektronenzustandes her. Das Verschwinden der kurzwelligen Teilbanden 
kann gemaB dem FRANCK-CON- 
DON-Prinzip dadurch verursacht 
sein, daB Ubergange nach quan- 
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07 
tisierten hoheren Schwingungs- 
06 niveaus nicht mehr vorkommen. 
Es muB8 also in der Umgebung 
ta der fiir die Linie 4156 A ver- 
S antwortlichen Zentren durch 
ps Lichtabsorption im Spektral- 


gebiet der Bande der Verlauf 
der Konfigurations-Potential- 
kurven, die die Krafte zwischen 
den Gitterbausteinen im unte- 
ren und oberen Elektronenzu- 
stand darstellen, und dadurch 
: ; auch die Wahrscheinlichkeit 
3000 3500 4000 4500 500A der Uberginge von der einen 
Bg, Abaya tsa Dignan diaieome guranderenmerklidhiversudart 
Wellenlingen in A, werden. An die Stelle von 
Ubergangen nach quantisier- 
ten Schwingungsniveaus scheinen solche in ein Kontinuum getreten 
zu sein, das einer Art von Pradissoziation entsprechen mag. In Uber- 
einstimmung mit dieser Annahme ist die Abflachung der Bande zwischen 
3800 und 3300 A von einer quantitativ schwer zu erfassenden, aber 
qualitativ vollig gesicherten Erhédhung der Absorption im Gebiet des 
steilen Anstieges unterhalb von 3200 A begleitet. Der veranderte Zu- 
stand ist bei Zimmertemperatur stabil, nicht aber bei Temperaturen 
oberhalb von 300° C. 
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Doppler-Effekt 
und spektroskopisches Auflésungsvermégen. 
Von 
H. Kuun, Oxford. 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 26. April 1952.) 


Wenn sich ein Atom mit der Geschwindigkeit v relativ zum Be- 
obachter bewegt, erscheint jede seiner Eigenfrequenzen y um den Betrag 
6v=yv-v/c verschoben, wobei c die Lichtgeschwindigkeit ist. Eine 
Spektrallinie wird daher durch die regellose Bewegung der Atome eines 
Gases verbreitert und erzeugt eine Intensitatsverteilung 


Me ( é6 y 2 


be (1) 


Die Halbwertsbreite dieser Verteilung, gemessen von Halbwert zu Halb- 
wert, ergibt sich nach Einsetzung der Zahlenwerte als 


I (v) ~exp—- 


ORT \-y 


Die Halbwertsbreite dy (oder 64) ist ungefahr gleich dem kleinsten Ab- 
stand, in dem zwei Spektrallinien gleicher Intensitat noch aufgeldst 
werden kénnen. Das Reziproke des Ausdruckes (2) stellt somit die 
Grenze R, des Aufldsungsvermégens dar, die durch DopPpLER-Breite allein 
gesetzt ist. Die Gleichung zeigt, daB selbst bei den leichtesten Atomen, 
bei Temperaturen gewohnlicher Glimmentladungen, Rp zwischen 10° 
und 108 liegt. Fiir Spektroskopie mit Prismen und Gittern ist daher die 
Dopp_eER-Breite selten von Bedeutung, da sie gewohnlich kleiner ist als 
die durch Beugung oder Unvollkommenheit erzeugteinstrumentelle Breite. 

Fiir interferometrische Spektroskopie dagegen ist die DOPPLER-Breite 
einer der wichtigsten Faktoren die der Auflésung eine Grenze setzen. 
Im folgenden soll eine Ubersicht iiber den heutigen Stand der Methoden 
gegeben werden, die zur Herabsetzung der Dopprer-Breite angewandt 
worden sind, und der Erfolg der Methoden soll an einigen typischen Bei- 
spielen illustriert werden. 

Vorausschickend sei noch eine allgemeine Folgerung aus der Bezie- 
hung (2) betont: Der Absolutwert von 6 ist proportional der Frequenz v. 
Fiir die Auflésung einer gegebenen Termstruktur ist der DoppLer-Effekt 
um so weniger stérend, je niedriger die Frequenz der untersuchten 
Spektrallinie ist. In der Spektroskopie der Mikrowellen ist daher die 
DoppLer-Breite meistens ganz zu vernachlassigen. 
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Gekiihlte Gasentladungen. 


Um Verbreiterung der Linien durch benachbarte Atome und Ionen 
auszuschlieBen, ist es bei der interferometrischen Spektroskopie not- 
wendig, sich auf Entladungen bei niedrigen Drucken, von einigen mm Hg 
oder weniger, zu beschranken. Besonders haufig wird die Entladung in 
einer Hohlkathode benutzt, die von PAascHEN und SCHULER in die 
Spektroskopie eingefithrt wurde und die sich besonders gut zur Kthlung 
mit fliissigen Kithlmitteln eignet. 

Der Energieverbrauch in der Gasentladung erzeugt ein Temperatur- 
gefalle im Gas und eine Temperaturdifferenz zwischen Rohrwand und 
Kiithlmittel. Bei Entladungen in Glasrohren ist noch das Temperatur- 
gefalle innerhalb der Wandung zu beriicksichtigen. Als Kihlmittel 
benutzt man Wasser, feste Kohlensdure (190° abs.), fliissige Luft (90° 
abs.) und fliissigen Wasserstoff bei Atmospbarendruck (20° abs.) oder 
bei erniedrigtem Druck (14° abs.). 

Die plausibel erscheinende Annahme, daB das Gas um so kalter ist 
je kalter das Kihlmittel, ist keineswegs immer richtig. Die geringe 
latente Warme der fliissigen Luft verursacht starke Bildung von Gas- 
blasen an der Oberflache, und wenn die Warmezufuhr eine gewisse 
Grenze tiberschreitet, ist fliissige Luft ein schlechteres Kiithlmittel als 
Wasser. Aus demselben Grunde ist fliissiger Wasserstoff oberhalb einer 
gewissen (natiirlich niedrigeren) Grenze der Warmezufuhr ein schlechteres 
Kiihlmittel als fliissige Luft. 

Kihlung von Entladungsrohren mit fliissigem Wassertoff ist d6fters 
versucht worden, vor allem zum Studium der Feinstruktur der BALMER- 
Linien, hatte aber bis vor kurzem (s. weiter unten) zu keinem Erfolg ge- 
fihrt. Die Erklaérung ist in der zu groBen Energiezufuhr zu suchen, die 
erforderlich war, um die notwendige Helligkeit zu erzeugen. 

Falls siedeartige Gasbildung im Kihlmittel vermieden wird, liegt 
der Hauptanteil des Temperaturgefalles innerhalb des Gases der Ent- 
ladung. Theoretisch laBt sich die GréBe dieses Temperaturgefalles 
kaum abschatzen; in der Hohlkathode stellt die kinetische Warme- 
leitung durch das Gas nur einen verschwindenden Bruchteil der Energie- 
stromung zur Kathodenwand dar, und selbst in der positiven Sdule 
ist ein erheblicher Teil des Energiestromes zur Wand durch Ladungs- 
bewegungen in radialen Feldern bedingt. Eine Abschatzung aus dem 
Wattverbrauch und der Warmeleitfahigkeit des Gases wiirde daher 
selbst in dem letzteren Falle kaum zu einem sinnvollen Ergebnis fiihren. 

Eine notwendige Bedingung fiir die Herabsetzung der DoprLeR-Breite 
in Entladungen ist jedenfalls die Benutzung hinreichend kleiner Strom- 
dichte, und hierdurch ist das Problem der DopprEeR-Breite aufs engste 
mit dem der Lichtstérke des Interferometers verkniipft. Bei dessen 
Betrachtung kann man sich auf das FABRY-PERot-Etalon beschranken, 
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mit dem LuMMER-Platte und Stufengitter heute nicht mehr konkurrieren 
kénnen. Die Benutzung aufgedampfter Metallschichten hat die Lei- 
stungsfahigkeit des Etalons seit dessen Entwicklung durch Fasry und 
PEROT auBerordentlich erhéht, und unsere Kenntnis der optischen 
Eigenschaften dieser Schichten erlaubt es, deren Dicke fiir jedes spezielle 
Problem geeignet zu wahlen [1]. Dadurch ist es moglich geworden, 
Hohlkathoden bei niedrigeren Stromstarken zu benutzen als das friiher 
der Fall war. 

Als Beispiel sei das Spektrum von Yttrium gewahlt, das sich in der 
Hohlkathode, in die es z.B. als Oxyd eingefiihrt wird, besonders un- 
ginstig verhalt. Verschiedene Be- 
obachter hatten, mit Stromstairken 


7 ini Hundert Mili i | | 
von einigen Hundert Milliampere, [ ry 7 


vergeblich nach Hyperfeinstruk- bfaeap. Ak 
turen gesucht. Bei systematischer hilar ” AS ips 
Herabsetzung der Stromstiarke in fe ca “Tele tell 
einer mit fliissiger Luft gekiihlten GF ran 
Hohlkathode erschien unterhalb ‘ein roe ya aE 
25mA die Linie 6436 A als Dublett re 
eS pele alan Sar here ae 
Stromes unterhalb 15 mA _ (bis Wasserstoff. i 
7mA) schien keine weitere Ver- 

besserung zu erzeugen. Der Abstand der Komponenten war 0,016 cm7; 
eine Temperatur von 150° abs. wiirde eine DoprLErR-Breite von 0,015 cm 
erzeugen. Die Temperatur der angeregten Atome war also bei Strom- 
starken von etwa 20mA nicht mehr viel hoher als die des Kiihlmittels. 
Es ist méglich, da8 bei noch niedrigeren Stromstarken die Entladung die 
Kathodenoberflache nicht mehr vollstandig bedeckte, so daB die Strom- 
dichte tatsdchlich nicht mehr weiter herabgesetzt wurde. 

Eine groBe Schwierigkeit bildet der DoppLer-Effekt bei der Unter- 
suchung des atomaren Wasserstoffspektrums. Dieses, sowie das wasser- 
stoffahnliche Spektrum von He’, hat stets eine besondere Rolle gespielt 
als Priifstein der grundlegenden Atomtheorien, da allein die wasserstoff- 
ahnlichen Spektren eine zahlenmaBige Berechnung ohne Benutzung von 
Naherungen gestatten. Das jahrzehntelange Bemihen um eine voll- 
standigere Auflésung der Feinstruktur der BAarmMer-Linien war im 
wesentlichen ein Kampf gegen den Doprrrer-Effekt. Die Entdeckung des 
Isotops H? brachte einen Gewinn um den Faktor |/2 und erméglichte die 
einwandfreie Feststellung der von der Elektronenspin-Theorie voraus- 
gesagten dritten Komponente [3], der H«-Linie. Ihre véllige Auflosung 
und genaue Messung wurde durch Kihlung einer Entladung mittels 
fliissigem Wasserstoff bei extrem kleinen Stromdichten ermoglicht [4]. 
Fig.1 zeigt die Photometerkurve der Feinstruktur der «-Linie von H? 


ttt 
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bei einer Stromstarke von 5 mA in der positiven Saule in einem Ent- 
ladungsrohr von 9 mm Durchmesser. Die Temperatur des Kihlbades 
betrug dabei 20° abs. Die beiden Hauptkomponenten konnten sogar 
bei einer Stromstirke von 2 mA aufgenommen werden, wobei ein Kithl- 
bad von 14° abs. benutzt wurde. Die photometrische Messung der 
Linienbreiten ergab eine DopprEeR-Breite, die einer Temperatur von 55° 
im ersten Falle, und von 40° abs. im zweiten Falle entsprach. Da einige 
zusatzliche Ursachen der Verbreiterung nicht vollig ausgeschlossen wer- 
den konnten, vor allem Unvollkommenheiten der Etalonplatten, kann 
die wirkliche Temperatur noch niedriger gewesen sein. 

Das Temperaturgefalle in der Glaswand spielt meist eine unter- 
geordnete Rolle. Unter den extremen Bedingungen des geschilderten 
Versuches jedoch ist es nicht ganz zu vernachlassigen, vor allem da die 
Warmeleitfahigkeit von Glas bei so tiefen Temperaturen erheblich ge- 
ringer ist. Aus diesem Grunde wurde das Entladungsrohr durch Ver- 
schmelzung von Kupfer mit Glas so konstruiert, daB die positive Saule 
wenigstens teilweise innerhalb des Kupferrohres gebildet wurde. Diese 
VorsichtsmaBregel trug vermutlich zur Herabsetzung der Temperatur bei. 


Atomstrahlen. 


Eine viel starkere Herabsetzung der DoppLer-Breite kann man er- 
zielen, indem man die ungeordnete Bewegung der Atome nicht verlang- 
samt sondern sie in eine der Richtung nach teilweise geordnete Bewegung 
senkrecht zur Richtung der Lichtstrahlen umwandelt. Die Anwendung 
von Atomstrahlen auf spektroskopische Probleme ist jetzt weitgehend 
bekannt, so daB hier nur ein Bild der gegenwartigen Anwendbarkeit der 
Methode, mit einigen Beispielen, gegeben werden soll. Ein Uberblick 
bis 1942 gibt eine Reihe von Artikeln in Rev. Mod. Phys., 14 (1942). 

Die in der Spektroskopie verwandten Atomstrahlen unterscheiden 
sich von den in Ablenkungsversuchen benutzten durch ihre viel geringere 
Collimation und ihre viel hohere Dichte und Querschnitt. Aber selbst 
in diesen ,,gréberen“’ Atomstrahlen ist die Dichte erheblich geringer als 
die von Gasen und Dampfen in Entladungsrohren. Deshalb ist die 
Methode auf starkere Linien beschrankt. Es ist ferner erforderlich, das 
betreffende Element im Atomzustand zu verdampfen, bei Drucken von 
etwa 1/19 bis 4/49, mm Hg. Eine Beschrankung liegt auch in den ver- 
haltnismaBig groBen, erforderlichen Substanzmengen, was die Benutzung 
von getrennten Isotopen bisher verhindert hat. 

Innerhalb dieser Beschrankungen ist die Atomstrahlmethode auBer- 
ordentlich leistungsfahig. Durch Erhéhung der ,,Collimation“ (s. weiter 
unten), kann die DoppLeR-Breite so stark herabgesetzt werden, daB in vie- 
len Fallen die Grenze allein durch das Auflésungsvermégen des Interfero- 
meters bedingt ist. Das gilt vor allem fiir die Form der Methode, in 
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der das Spektrum durch Absorption im Atomstrahl erzeugt wird. Da 
man hierbei Lichtquellen groBer Helligkeit benutzen kann, ist man wenig 
in dem Auflésungsvermégen des Interferometers beschrankt, man kann 
z.B. Metallschichten groBer Dicke und Doppeletalons benutzen. So- 
lange die instrumentelle Linienbreite kleiner als die DopprerR-Breite im 
Atomstrahl ist, kann die Collimation ohne groBen Verlust an Absorp- 
tionsstarke erhoht werden; man eliminiert dabei, grob gesprochen, vor- 
wiegend Atome, deren Absorption die falsche Frequenz hat. 

Dér Dopprer-Effekt der im Atomstrahl durch die Geschwindigkeits- 
komponente senkrecht zur Strahlachse erzeugt wird, verursacht eine 
Intensitats- (bzw. Absorptions-) Verteilung in der Spektrallinie, die 
erheblich verschieden von der normalen DoprLeR-Verteilung der Gl. (1) 
ist. MINKOWSKI und Bruck [45] haben die Verteilung theoretisch be- 
rechnet. Wenn zwei Spalte gleicher Weite d im Abstande / voneinander 
benutzt werden und der Wert d//=c als ,,Collimation‘‘ definiert wird, 
berechnet sich die Halbwertsbreite zu 0,4 cdvp, aber es ist zu beriicksich- 
tigen, daB der Intensitatsabfall weniger steil ist als der der normalen 
DoprLer-Verteilung. 

Bei der Untersuchung des ZEEMAN-Effekts in den Resonanzlinien 
von Natrium [6] wurden Aufspaltungen von 1/,, der normalen DoPPLER- 
Breite gerade noch aufgelost, bei einer Collimation von 1/,,; wahrend 
in den Resonanzlinien von Lithium {7} 1/., der DoppLeR-Breite aufgelést 
wurden, bei einer Collimation von etwa?/,,. Zur Erzeugung des Absorp- 
tionsspektrums weniger haufiger Isotope wurde das Primarlicht durch 
drei Atomstrahlen gesandt, die entweder in drei getrennten Rohren er- 
zeugt wurden [8] oder durch Einsetzen von vertikalen Platten in ein 
einzelnes Rohr {7}. Durch Herstellung von sechs Atomstrahlen in einem 
einzigen Rohr gelang es [9], die recht schwache Interkombinationslinie 
3261 A in Cadmium zu untersuchen. Eine Erhohung der Absorption 
kann auch dadurch erzielt werden, daB das Primarlicht durch geeignete 
Anordnung von Spiegeln mehrfach durch den Atomstrahl gesandt 
wird [10]. 

Wieweit die Atomstrahlmethode auf schwer verdampfbare Stoffe 
ausgedehnt werden kann, zeigt das Beispiel des Rhodium [10], das bei 
einer Temperatur von 2200 bis 2500° C verdampft werden konnte. Die 
hohe Temperatur erwies sich hierbei sogar von Vorteil: Sie erméglichte 
es, Linien in Absorption zu untersuchen, die von einem angeregten 
Niveau, 1500 cm~ iiber dem Grundzustand, ausgehen. Der BOLTZMANN- 
Faktor war in diesem Falle nur etwa 0,3. 

Wenn das Spektrum eines Atomstrahles durch ElektronenstoB an- 


- geregt wird, fallt natiirlich die Beschrankung auf Absorptionslinien fort. 
Die geringe Intensitat verursacht Schwierigkeiten, aber trotzdem ist 
die Methode, die zuerst von MinKowskI und MEIssNER entwickelt wurde, 


14 H. Kuun: DoppLer-Effekt und spektroskopisches Auflésungsvermégen. 


mit groBem Erfolg verwandt worden. Im Magnesium, z.B., das einen 
Singulett-Grundzustand hat und dessen Hyperfeinstruktur daher nicht 
in Absorption untersucht werden kann, ermdglichte die Untersuchung 
des Emissionsspektrums des Atomstrahles die Feststellung des Kern- 
spins des ungeraden Isotops [17]. Hier, wie auch im Falle von Beryl- 
lium [12], gelang es sogar, Linien des positiven Ions in Emission zu 
beobachten. 

Alle erfolgreichen spektroskopischen Anwendungen von Atom- 
strahlen beschrankten sich auf kondensierbare Substanzen. Die durch 
den ersten Spalt tretenden Atome, deren Bewegung nicht auf den 
zweiten Spalt hin gerichtet ist, werden dabei an den Wanden kondensiert 
und so am Zuriicktreten in den Atomstrahl verhindert. Daher ist es 
moéglich, Dampf verhaltnismaBig hoher Dichte aus dem ersten Spalt 
austreten zu lassen, ohne die Atomstrahlbildung durch Zusammenst6Be 
zu zerstoren. 

Bei nicht kondensierbaren Substanzen wird die Funktion der Wande 
durch Pumpen tibernommen. Ahnlich giinstige Bedingungen konnten 
dann nur erzielt werden, wenn der Atomstrahl allseitig von Pumpen 
idealer Leistungsfahigkeit umgeben ware. In Wirklichkeit ist man 
natiirlich stets weit von diesen Bedingungen entfernt, so da Atom- 
strahlen von nicht kondensierbaren Substanzen nur in viel geringerer 
Dichte hergestellt werden kénnen. Es ist wohl vor allem dieser Schwie- 
rigkeit zuzuschreiben, da die spektroskopische Untersuchung der Fein- 
struktur des Wasserstoffspektrums mit Hilfe von Atomstrahlen trotz 
verschiedentlicher Versuche [73], [14] nicht gelungen ist. 
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Anregung des sonnenbestrahlten Nordlichtes. 
Von 
O. OLDENBERG. 


(Eingegangen am 9. Februar 1952.) 


Das Spektrum des sonnenbestrahlten Nordlichtes besteht im wesentlichen aus den 
blauen Banden des N,*-Ions und den roten, verbotenen Linien des O-Atoms. Wah- 
rend nach Bates die Banden des N,* durch zwei aufeinanderfolgende Vorgange 
(StoBionisation und Fluoreszenzanregung durch Sonnenlicht) hervorgerufen werden, 
miussen wir fiir die Linien des O Anregung in einem Vorgang, vermutlich Elektronen- 
stoB, annehmen. Diese Unterscheidung 148t erwarten, daB der blaue Bestandteil 
eine viel langere Lebensdauer hat als der rote und deshalb viel starker dem Ab- 
treiben durch Winde ausgesetzt ist. 


FRANCKs vielseitige Ergebnisse iiber die Anregung und Ionisation 
von Atomen und Molekiilen bilden eine Grundlage fiir die Deutung der 
Lichtanregung. Ein Beispiel hierfiir bilden die folgenden Ausfiihrungen 
iiber die Anregung des sonnenbestrahlten Nordlichtes. 


1. Problem. 


CARL STORMER}? entdeckte das verhaltnismaBig seltene ,,sonnen- 
bestrahlte Nordlicht™, das in groBer Hohe innerhalb weniger Stunden 
nach Sonnenuntergang oder vor Sonnenaufgang auftritt. Dieses Licht 
wird von einem Teil der Atmosphare emittiert, der von Sonnenlicht 
bestrahlt wird, aber eine so geringe Dichte besitzt, daB das zerstreute 
Sonnenlicht nicht das schwache Nordlicht tiberstrahlt. Das sonnen- 
bestrahlte Nordlicht erscheint am hdufigsten in Hohen tiber 200 km 
und reicht gelegentlich hinauf bis zu 1000 km, bei weitem den groBten 
Hohen, in denen je Spuren der Erdatmosphare erkannt sind. Diese 
Erscheinung hat ein einfacheres Spektrum als das gewohnliche Nord- 
licht, das im Schatten der Erde auftritt unter Bevorzugung der geringeren 
Hohen von etwa 100 km. Das Spektrum des sonnenbestrahlten Nord- 
lichtes, das einfachste von den verschiedenen Spektren, die von der 
oberen Atmosphare emittiert werden, zeigt vor allem die ,,negativen” 
Stickstoffbanden des N,*, das verbotene rote Dublett 6300—6364 des 
Sauerstoffatoms und mit geringerer Intensitat die ebenfalls verbotene 
griine Nordlichtlinie 5577 des Sauerstoffatoms, sowie eine schwache 
diffuse Linie bei 6560, die jetzt mit Sicherheit dem OH zugeordnet ist?. 

1 STORMER, CARL: Geofysiske Publikasjoner, Bd. XIII, No 7. Oslo 1942. 

2 STORMER, CARL: Transactions of Chalmers University of Technology, No 9. 


Goteborg 1942. 
- 3 Mptnet, A. B.: Astrophysic. J. 111, 433 (1950). — CABANNEs, J., J. DuFAY 
u. M. Duray: C. R. Acad. Sci., Paris 230, 1233 (1950). 
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Aus verschiedenen Griinden wird allgemein angenommen, daB das 
Nordlicht durch einen Strom von Teilchen angeregt wird, die von einer 
Eruption auf der Sonnenoberflache ausgesandt sind. Da jedoch das 
gewohnliche Nordlicht durch seine geringere Hohe und sein komplizier- 
teres Spektrum von dem eben beschriebenen, selteneren sonnenbestrahl- 
ten Nordlicht unterschieden ist, mtissen verschiedene Vorgange die An- 
regung bewirken. Bates? erklart die Anregung der Banden des N,* 
durch zwei aufeinanderfolgende Vorgange. Auf die Ionisation der neu- 
tralen Stickstoffmolekiile durch StoB folgt die Anregung des N,* durch 
blaue oder ultraviolette Sonnenbestrahlung. Hierbei kann das einzelne 
Ion N,* wahrend seiner Lebensdauer haufig angeregt werden und aus- 
strahlen. Dieser kombinierte Vorgang erklart, daB die Strahlung hell 
genug ist fiir die Beobachtung, obwohl die St6Be fiir sich allein wegen 
der geringen Gasdichte zu selten sind, um eine beobachtbare Strahlung 
anzuregen. Der Anteil des Sonnenlichtes an der Anregung wird weiterhin 
dadurch nachgewiesen, da die in groBer Hohe auftretenden Nordlicht- 
streifen haufig ihre Basis an der Zonengrenze zwischen dem bestrahlten 
und dem unbestrahlten Teil der Atmosphare haben ?. 


Wir beschaftigen uns mit dem Anregungsvorgang des anderen, 
intensiven spektralen Bestandteils, des roten Sauerstoffdubletts 6300 
bis 6364. 


2. Fragliche Wirkung des Sonnentitchtes. 


In Widerspriiche geraten wir, wenn wir nach einer ahnlichen Deutung 
des roten Dubletts suchen. Allerdings kann Sonnenlicht dieses Dublett 
in Fluoreszenz anregen, da das Dublett (dagegen nicht die griine Nord- 
lichtlinie) mit dem Normalzustand des O-Atoms verbunden ist. Deshalb 
wird die bevorzugte Intensitat des Dubletts wahrend der Dammerung 
als Fluoreszenz gedeutet. Wir kénnen aber nicht die Dissoziation des 
O,-Molekiils (ahnlich der Ionisation des N,) als vorbereitenden Vorgang 
dem KorpuskularstoB zuschreiben, da in den groBen Hohen der Sauer- 


[BATES D7) Proc ROY. SOC. yond 19602175 621040) 

2 STORMER, CARL: Referenz 2, Fig. 17, S. 27. 

Da Bates’ Theorie durch Abschatzung aller Wahrscheinlichkeiten gestiitzt ist, 
ziehen wir sie der Theorie von K. Wurm vor, der annimmt, daB die atmospharischen 
Gase in groBer Héhe dauernd ionisiert sind, und folgert, daB8 die Banden des ING 
direkt durch Korpuskularsto8 angeregt werden [Z. Astrophysik 25, 28 (1948)]. 
Die Theorie von Bates beruht umgekehrt auf der Annahme, da8 die atmosphari- 
schen Gase in groBer Hohe nur zum geringen Teil ionisiert sind. Andernfalls wiirde 
die Fluoreszenz des N,* den ganzen sonnenbestrahlten Himmel erhellen, so da® im 
Gegensatz zu der Beobachtung der schmale Nordlichtstreifen nicht gesondert 
hervortreten wiirde. Der Grund fiir die geringe Ionisierung in groBer Hohe ist nach 
L. SPITZER (,,The Atmospheres of the Earth and Planets‘‘, University of Chicago 
Press, Chicago 1949) die intensive Durchmischung, die dem einzelnen Atom nur 
eine geringe Verweilzeit in groBer Héhe erlaubt. 


Anregung des sonnenbestrahlten Nordlichtes. i 


stoff ohnehin dauernd dissoziiert ist!. Deshalb kann Sonnenlicht die 
Fluoreszenz dieser Linien wohl als allgemeinen Schein anregen, nicht 
aber als schmalen Nordlichtstreifen. Wir sind zu dem SchluB gezwungen, 
daB im sonnenbestrahlten Nordlicht die Anregung der Sauerstoffatome 
in groBer Hohe nicht der Kombination von zwei Vorgangen zuzuschreiben 
ist, sondern direkt dem Strahl von Korpuskeln. Deshalb erscheint das 
Auftreten des Sauerstoffdubletts in der sonnenbestrahlten Zone als zu- 
fallig, dagegen das Auftreten in grofer Hohe als wesentlich. Diese Ver- 
mutung wird durch die Beobachtung St6RMERs? bestatigt, der gelegent- 
lich die roten, in groBer Héhe (600 bis 700 km) auftretenden Nordlicht- 
streifen auch im Schatten der Erde beobachtet hat, also unabhangig 
von Sonnenbestrahlung. Wir haben jedoch keinen Bericht gefunden, 
der das Auftreten der blawen Strahlen des N,* im Erdschatten erwahnt. 
Dies paBt gut zur Theorie von Bares. 


3. Versuchsweise Deutung. 


Wenn wir die Anregung des roten Dubletts direkt StéBen zuschreiben, 
geraten wir in eine andere Schwierigkeit. Weshalb zeigt die gewOhnliche 
Aurora, die 100km Hohe bevorzugt und unzweifelhaft durch einen 
Korpuskelstrah] angeregt wird, ein viel vollstandigeres Spektrum des 
N,, N und O, wahrend in groBer Hohe die blauen N,*-Banden und das 
rote O-Dublett bevorzugt sind. Das Auftreten von verschiedenen An- 
regungsvorgangen im selben Nordlichtstreifen wird ferner durch eine 
Beobachtung STORMERs?® nahegelegt. Er fand ausgedehnte Nordlicht- 
streifen, die in groBer Hohe, in der sonnenbestrahlten Zone, das be- 
schriebene einfache Spektrum zeigen, dann eine dunklere Zone auf- 
weisen und schlieBlich in der geringeren Hohe des gewohnlichen Nord- 
lichtes das kompliziertere, gewohnliche Spektrum emittieren. Deshalb 
miissen wir demselben Korpuskularstrahl zwei verschiedene Anregungs- 
vorgange zuschreiben, den einen von geringer Anregungsenergie, aber 
hoher Anregungswahrscheinlichkeit, der O-Atome trotz geringer Dichte 
anregt, den anderen von gréBerer Anregungsenergie, aber geringerer 
Wabrscheinlichkeit, der in der erheblichen Dichte von 100 km das voll- 
standige Spektrum hervorruft. In welcher Hinsicht andert der Strahl 
beim Durchgang durch die Atmosphare seinen Charakter? Es wird 
allgemein angenommen, daB die Sonne einen hoch ionisierten, aber als 
Ganzes neutralen Strahl aussendet4. Dieser ist auf seiner Reise zur Erde 
etwa einen Tag unterwegs, da die Aurora etwa einen Tag spater erfolgt 


1 WutF, O. R., u. L. S. Demine: Terr. Mag. 41, 299 (1936); 43, 283 (1938). 
2 STORMER, CARL: Referenz 1, S. 48. 


3 STORMER, CARL: Referenz 1, S. 50. 
4 Diese Annahme ist von F. A. LINDEMANN eingefiihrt [Phil. Mag. 38, 669 


(1919) ]. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 
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als die Eruption auf der Sonne. Die hieraus errechnete gemeinsame 
Geschwindigkeit von 1,7- 10% cm/sec fiihrt zu Energien von 8,6 eV fiir 
Elektronen und 17000 eV fiir Protonen. (Die Temperatur des Kor- 
puskularstrahles bei seinem Eintreffen auf der Erde ist unbekannt.) 
Die gewohnliche Aurora, die die Héhe von 100 km bevorzugt, kann nicht 
dem Sto8 von Elektronen zugeschrieben werden, da deren Reichweite 
in Luft viel zu gering ist. Statt dessen wird sie durch StoB von Protonen 
und neutralen Atomen erklart!. Es ist sicher, daB die Elektronen ihre 
geringe Energie in viel gréBerer Hohe durch StéBe abgeben. Jedenfalls 
kénnen sie den Bereich der Exosphare? durchstoBen, d.h. den Bereich, 
aus dem heraus rasche Atome ohne Zusammenst6Be aus der Atmosphare 
entweichen kénnen. SpiITzER schatzt die untere Grenze der Exosphare, 
die stark von der Temperatur der Luft abhangt, auf 500 bis 1000 km 
Hohe. Die Elektronen regen Strahlung an vor allem durch St6Be auf 
O-Atome, die niedrigere Anregungsenergie haben als N,-Molektle. Die 
Anregung kann alle verbotenen Linien, die griine Linie und das rote 
Dublett, hervorrufen. Das rote Dublett ist bevorzugt, da es die unterste 
Stufe der Anregung darstellt und entweder direkt angeregt wird oder 
als Folge der Emission der griinen Linie, deren Endzustand mit dem 
Anfangszustand des roten Dubletts identisch ist. Da das rote Dublett 
bevorzugt in groBer Hohe auftritt, beruht, wie mehrfach erortert, auf 
der langen Lebensdauer seines Anfangszustandes (96 sec), der stark der 
Ausloschung durch St6Be ausgesetzt ist, wahrend der Anfangszustand 
der griinen Linie nur eine Lebensdauer von 0,44 sec hat. Ob die Pro- 
tonen, die mit gleicher Geschwindigkeit ankommen, sich auch an dem 
Anregungsvorgang beteiligen, kann nur durch Messung der Anregungs- 
wahrscheinlichkeiten festgestellt werden. Ein Vergleich dieser Wahr- 
scheinlichkeiten fiir Elektronen, Protonen und neutrale Wasserstoff- 
atome ist nur fiir spezielle Falle durchgefiihrt, vor allem durch D6PEL?. 
Protonen scheinen fiir Lichtanregung auBerordentlich wenig wirksam zu 
sein (im Gegensatz zu ihrer hohen Wirksamkeit in Umladungen)?; 
Elektronen und neutrale Wasserstoffatome zeigen bei gleichen Ge- 
schwindigkeiten wenigstens der GréBenordnung nach die gleiche Fahig- 
keit, Atome anzuregen. WuRM® weist darauf hin, daB die StoBanregung 


1 Swines, P.: The Atmospheres of the Earth and Planets, S. 209. Chicago: 
University of Chicago Press 1949. 

* SPITZER jr., L.: The Atmospheres of the Earth and Planets, S. 222. Chicago: 
University of Chicago Press 1949. 

% Dorper, R.: Ann. Phys. 16, 1 (1933). Siehe Hane, W., u. A. SCHMILLEN} 
Ber. oberhess. Ges. Natur- u. Heilk. 24, 277 (1949). 

4 F, ENGELMANN [Z. Physik 113, 462 (1939)] fand, daB der geladene Wasser- 
stoffkanalstrahl in Helium 10mal so stark Licht anregt wie der ungeladene. Diese 
Beobachtung ist mit der R. Dépets nur vereinbar, wenn man in ENGELMANNs 
Versuch die starke Wirkung ausschlieBlich dem H,* zuschreibt. 

> Wurm, K.: Z. Astrophysik 25 (1948) FuBnote S. 52. 
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von Interkombinationslinien Elektronenaustausch erfordert, der beim 
ProtonenstoB sinnlos ist. Daraus folgt, daB die Anregung der verbotenen 
Sauerstofflinien in groBer Héhe durch ElektronenstoB erfolgt. 


VEGARDs! Bemerkung, daB das rote Nordlicht die Neigung hat, dic 
intensivste Rotfarbung an den oberen Strahlenspitzen zu zeigen, mag 
teils durch die geringe Reichweite langsamer Elektronen erklart werden, 
teils durch StoBausléschung in geringerer Héhe. Man kann aber nicht 
die Reichweite langsamer Elektronen, die im Laboratorium gemessen 
wird, mit der Tiefe der Atmosphire identifizieren, in die sie eindringen, 
da die Elektronen nach Energieverlusten hinter den Protonen zuriick- 
bleiben und daher von deren positiven Raumladung mitgeschleppt 
werden. Andererseits wird dieses Mitschleppen nicht voll zur Wirkung 
kommen, da die Protonen durch Umladung teilweise neutralisiert werden. 
Dieser Vorgang ist von W. WIEN, RUcHarpt und Bartels? eingehend 
untersucht. In unserem Energiebereich haben die ungeladenen Atome 
eine etwa dreimal groBere mittlere, freie Weglange zwischen Umladungen 
als die geladenen. Dies gilt fir Protonenstrahlen in H,, N, oder O,. 
Dieses Verhaltnis wachst zugunsten der ungeladenen Atome, wenn der 
Strahl Energie verliert, also tiefer in die Atmosphare eindringt. Die 
Gro8enordnung wird durch die neuen Ergebnisse von RIBE® bestatigt. 
Wir miissen also annehmen, daB die Protonen des von der Sonne ein- 
treffenden Strahles, der zundchst keine neutralen Atome enthalt, in 
den hdchsten Schichten der Atmosphdre durch Umladung Elektronen 
mitreiBen und so auf dem oberen Teil ihrer Spur, bis der Strahl durch 
Umladung sein Gleichgewicht erreicht, eine positive Raumladung hinter- 
lassen. In geringerer Hohe besteht dann der Strahl aus einem Kanal- 
strahl im Umladungsgleichgewicht. Wenn wir DopeLs Ergebnisse tiber 
die Lichtanregung auf diesen Fall anwenden, mu8 die Lichtanregung 
in geringerer Hohe iiberwiegend dem StoB durch neutrale Atome (nicht 
durch Protonen oder Sekundarelektronen) zugeschrieben werden 4. 


Die wesentliche SchluBfolgerung ist, daB das sonnenbestrahlte Nord- 
licht keinen einheitlichen Anregungsvorgang besitzt, obwohl es das 
einfachste aller atmosphdrischen Spektren zeigt. Dies fiihrt zu der 
folgenden Voraussage, die sich durch Beobachtungen priifen lassen 
sollte. In einem neu entstehenden, sonnenbestrahlten Nordlichtstreifen 
sollten zunichst der rote und der blaue Bestandteil zusammenfallen. 


1 VEGARD, L.: Ergebn. exakt. Naturw. 17, 252 (1938). 

2 Rucuarpt, E.: Handbuch der Physik, 2. Att Sd oll 2 moe d4Os 1933. 

8 Ripe, F.L.: Phys. Rev. 83, 1217 (1951). 

4 Berues Theorie der Reichweite von Protonen [Rev. Mod. Physics % 268 
(1937)] betrachtet den Energiebereich von Kernreaktionen. Seine Kurve, Fig. 30a, 
ist deshalb vermutlich auf den Bereich von einigen tausend Elektronvolt nicht 


anwendbar. 
Q* 
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In den nachsten Minuten jedoch sollten die beiden Bestandteile Luft- 
strémungen in ganz verschiedener Weise ausgesetzt sein. Da die N,*- 
Banden auf StoBionisation beruhen, auf die Fluoreszenz folgt, sollten 
die Ionen wahrend ihrer Lebensdauer vom Winde verweht werden und 
dabei ihre Lage dauernd durch Fluoreszenz kenntlich machen. Még- 
licherweise sind gewisse Nordlichter in Form von unregelmaBigen Kro- 
nen, die STORMER beschreibt, durch solche Verwehung von geraden 
Streifen entstanden. Diese Voraussage gilt aber ausschlieBlich fiir das 
blaue, von N,* ausgestrahlte Licht. Wenn andererseits das rote Sauer- 
stoffdublett direkt durch den Korpuskelstrahl angeregt wird, wie aus 
seinem Ubergreifen in den Erdschatten ersichtlich, dann sollte dies 
Dublett nicht in gleichem MaB der Verwehung ausgesetzt sein, obwohl 
die Lebensdauer des angeregten Zustandes (96sec) ein plotzliches Auf- 
hoéren des roten Streifens auch nicht zulassen kann. 


Cambridge (Massachusetts), Lyman Laboratory of Physics, Harvard 
University. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 133, S. 21—29 (1952). 


Zur axiomatischen Begriindung 
der Quantenmechanik. 
Von 
P. JorDAN, Hamburg. 


(Eingegangen am 8. February 1952.) 


Es wird besprochen, wie man die Quantenmechanik, ohne korrespondenzmaBige 
Analogien zu benutzen, und ohne Begriffe wie Operatoren oder Matrizen schon 
vorauszusetzen, aus drei ganz einfachen Postulaten ableiten kann, in welchen die 
Grundgesetze quantenmechanischer Messungsakte zum Ausdruck kommen. Das 
dabei geltende ,,Prinzip reproduzierbarer Messung‘‘ muB wahrscheinlich aufgegeben 
werden in einer kiinftigen Theorie der Elementarlange, deren erste Anfange in 
den neuerdings prazisierten Renormalisierungsvorschriften enthalten sind. 


§1. In diesem meinen Lehrern Born und FRANCK gewidmeten Heft 
mochte ich auf einige grundsatzliche Fragen der Quantenmechanik ein- 
gehen, obwohl die Untersuchungen, auf die ich mich dabei zu beziehen 
habe, zum einen Teil schon 4lteren Datums, zum anderen Teil trotz 
langer Bemiithung noch immer unabgeschlossen sind}. 

Die Quantenmechanik war in ihrer historischen Entstehung wesent- 
lich durch die korrespondenzmaBige Anlehnung an den Formalismus 
der klassischen Theorie bestimmt. Das entscheidende, der mathemati- 
schen Theorie der Matrizen entsprechende Multiplikationsgesetz sym- 
bolischer quantenmechanischer GréBen wurde von HEISENBERG korre- 
spondenzmaBig aus der Analogie von ,,Ubergangsamplituden‘‘ mit 
klassischen FourterR-Koeffizienten erschlossen?; die kanonischen Ver- 
tauschungsregeln® korrespondieren mit den Gesetzen der klassischen 
Poisson-Klammern. Diese Analogien wiesen den einzuschlagenden Weg ; 
sie gaben auch die iiberzeugende Rechtfertigung der versuchten Ansatze. 


Jedoch scheint es reizvoll und lehrreich, nachtraglich eine ganz 
andere Art der Begriindung zu versuchen, und festzustellen, ob und wie 
man die Quantenmechanik (also auch die damit aquivalente Wellen- 
mechanik, oder ganz allgemein die statistische Transformationstheorie) 
ableiten kénnte — ohne Analogien zum klassischen kanonischen Forma- 
lismus zu benutzen — aus grundsdtzlichen Annahmen, welche den 


1 Eine ausfiihrliche Ubersicht enthalt mein Vortrag ,,Algebraische Betrach- 


tungen zur Quantenmechanik“‘; erscheint in den Abh. Math. Sem. Hamb. 


2 HEISENBERG, W.: Z. Physik 33, 879 (1925). 
3 Born, M., u. P. JorpAaNn: Z. Physik 34, 858 (1925). — Dirac, P. AN, NGS 


Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 642 (1925). — Born, M., W. HEISENBERG u. P. JoR- 
DAN: Z. Physik 35, 557 (1926). 
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Messungsvorgang der Quantenphysik beschreiben. Nachdem die Kom- 
plementaritit als die eigentliche das Wesen der Naturkonstante h kenn- 
zeichnende Tatsache sichtbar geworden ist, hat ja der Begriff der Mes- 
sung — angewandt jetzt auf ein mikrophysikalisches statt makrophysi- 
kalisches Objekt — eine von klassischen Vorstellungen sehr verschiedene 
Gestalt gewonnen. Diese durch wenige Axiome oder Postulate zu beschrei- 
ben, so daB daraus die Quantenmechanik hergeleitet werden kann, ist eine 
Aufgabe, die vielleicht gerade heute als aktuell betrachtet werden darf. 

Denn inzwischen ist in der Mikrophysik erneut eine Situation ent- 
standen, die auffallig an die Quantentheorie kurz vor der Aufstellung 
der Quantenmechanik erinnert. Die Quantenelektrodynamik, oder all- 
gemeiner die Quantentheorie der Wellenfelder, hat bekanntlich neuer- 
dings wesentliche Fortschritte gemacht, die durch den Begriff der ,,Re- 
normalisation’ bezeichnet werden. Diese Fortschritte ergeben aber in 
der heutigen Theorie der Feldquantelung eine ganz ahnliche Situation, 
wie sie in der Quantentheorie etwa 1923 bestand. 

Damals konnte man ja eine ganze Reihe konkreter Einzelprobleme 
der Atomphysik derart behandeln, daB man das Problem zundachst 
durchrechnete auf Grund einer fertig vorhandenen, aber bekanntermaBen 
nicht endgiiltig richtigen Theorie: namlich eben der klassischen. In 
einem zweiten Schritt der Betrachtung wurden dann die so erhaltenen 
Ergebnisse einer Abanderung unterworfen — nach Prinzipien, die man 
damals gern als ,,verscharftes Korrespondenzprinzip’ bezeichnete, und 
welche fortschreitend mit groBerer Sicherheit und in erweitertem Um- 
fang prazisiert werden konnten. Bekanntlich wurden in dieser Weise 
eine Reihe von Ergebnissen erzielt, die auch durch die spatere Quanten- 
oder Wellenmechanik nicht mehr abgedndert, sondern nur bestatigt 
worden sind. 

Ganz analog verfahrt aber die heutige Behandlung der Quanten- 
elektrodynamik usw. Hier steht als eine fertige, aber anerkanntermaBen 
noch unzulangliche (ndmlich die Naturkonstante 1=2-107-%cm_ gar 
nicht berticksichtigende) Theorie die Quantenmechanik zur Verfiigung. 
Es ist jedoch schon fiir einen betrachtlichen Bereich von Problemen 
moglich geworden, aus den Folgerungen dieser noch unzureichenden 
Theorie in einem zweiten Schritt vertrauenswiirdige Ergebnisse zu ge- 
winnen: Dieser zweite, eine nachtragliche Umdeutung vollziehende 
Schritt heiBt jetzt aber nicht mehr _,,verscharftes Korrespondenz- 
prinzip“, sondern ,,Renormalisation’’. Prazise Regeln dieser Renormali- 
sation konnten fiir einen schon betrachtlichen Bereich von Problemen 
aufgestellt werden — insbesondere fiir eine Quantenelektrodynamik, in 
der es neben den Lichtquanten nur noch Elektronen und Positronen 
gibt. Man kann nicht mehr bezweifeln, daB die so zu erzielenden Er- 
gebnisse in weitem AusmaB definitive Aussagen der Theorie darstellen. 
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Eine gewisse optimistische Auffassung meint sogar, daB die bis heute 
bekannt gewordenen Renormalisationsvorschriften ausreichend sein 
wurden fiir alle in der Theorie der Elementarteilchen uberhaupt auf- 
tretenden Probleme, indem die Natur es vermieden habe, den Elementar- 
teilchen Probleme zu stellen, die sich durch die jetzigen Renormalisations- 
vorschriften nicht beantworten lassen. Es kénnte dann der jetzt er- 
reichte Zustand der Theorie — soweit es sich um den Formalismus als 
solchen handelt — bereits als ein endgiiltiger Zustand angesehen werden, 
so daB die Theorie fiir die Dauer bestehen wiirde aus zwei Teilstiicken, 
namlich einerseits dem quantenmechanischen Formalismus, und anderer- 
seits den Renormalisationsvorschriften; wobei in Kauf zu nehmen ware, 
daB diese Vorschriften nur fiir eine sehr kleine Auswahl der quanten- 
mechanisch formulierbaren Theorien anwendbar waren — aber gerade 
eben fiir diejenigen, die wirklich gebraucht werden. 

Wahrscheinlicher ist mir freilich, daB wir in der Theorie der Ele- 
mentarteilchen einen Fortschritt erstreben miissen, der die oben er- 
lauterte Analogie der Situationen von 1923 und 1952 vervollstandigt — 
namlich etwas Analoges, wie die damalige Aufstellung der endgiiltigen 
Quanten- und Wellenmechanik. Eine wirkliche Theorie der Elementar- 
lange — die sich vielleicht von der Quantentheorie nicht weniger radikal 
unterscheidet, als diese von der klassischen — scheint mir durch die 
Renormalisationsvorschriften nicht etwa tberfliissig gemacht, sondern 
im Gegenteil vorbereitet, in ahnlicher Weise, wie seinerzeit das verscharfte 
Korrespondenzprinzip die Quantenmechanik vorbereitet hatte. 

Diese Erwagungen berechtigen vielleicht dazu, eine axiomatische 
Analyse der Quantenmechanik als aktuell anzusehen. Wenn wir im- 
stande sind, die Quantentheorie zu verstehen als Konsequenz weniger 
einfacher Postulate, so kénnte dies méylicherweise Anregungen oder 
Hilfe ergeben fiir kiinftige Versuche, zu einer nochmals grundsiatzlich 
erweiterten Theorie vorzudringen. 

§ 2. Wir wollen uns also davon itberzeugen, dab der mathematische 
Apparat der Quantenmechanik aufgebaut werden kann, ohne da man 
von vornherein Begriffe wie Operator, Matrix, Wellenfunktion usw. 
heranziehen muB. Wenn auch diese Begriffe, wie die historische Ent- 
wicklung ihrer physikalischen Verwertung gezeigt hat, von bestimmten 
Erfahrungstatsachen her und durch korrespondenzmabige Erwagungen 
nahegelegt sind, so scheint es doch sehr befriedigend, da man die Theorie 
auch von viel primitiveren (oder fundamentaleren) Annahmen aus auf- 
bauen kann. 

Wir denken uns also ein quantenphysikalisches Gebilde (etwa ein 
Atom) gegeben, an welchem wir mit geeigneten Mefinstrumenten Be- 
obachtungen machen kénnen. Ein bestimmtes MeBinstrument ist Je- 
weils mit einer Skala versehen, und ein Zeiger stellt sich bei Ausfiihrung 
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einer Messung auf einen gewissen Skalenstrich ein. Zur Vermeidung 
von Komplikationen, die jetzt nicht von Belang sind, wollen wir an- 
nehmen, daB bei unserem Untersuchungsobjekt jedes MeSinstrument 
nur endlich viele verschiedene Ergebnisse anzeigen kann, so dab jede 
Skala mit nur endlich vielen Strichen versehen zu denken ist. Wenn 
zwei MefBinstrumente zugleich anwendbar sind, und stets das gleiche 
Ergebnis anzeigen, so sagen wir: Sie messen ,,die gleiche meBbareGroBe", 
die wir etwa mit a bezeichnen wollen. Die an die betreffenden Skalen- 
striche geschriebenen veellen Zahlwerte o,, %,..-,%,, nennen wir die 
Eigenwerte der GroBe a. 

Mit den me&baren GréBen kann nun symbolisch gerechnet werden. 
Zunichst kann man a mit einer gewohnlichen reellen Zahl A multipli- 
zieren; man multipliziert namlich auf der entsprechenden Mefskala 
die Eigenwerte mit A. 

Ferner kann man zwei GréBen a, 6 addieren. Das ist allerdings keine 
Selbstverstandlichkeit, sondern ein Postulat oder Axiom der Quanten- 
theorie. Wir miissen ja, um eine von der klassischen verschiedene Theorie 
zu erhalten, die Komplementaritdt verschiedener Messungen beriick- 
sichtigen, also die Unvertraglichkeit gewisser Messungsakte miteinander. 
Ein zur Messung von a geeignetes Instrument kann im allgemeinen 
nicht zugleich mit einem zur Messung einer gewissen anderen GréBe b 
geeigneten Instrument auf das Objekt angewandt werden — wenn aus- 
nahmsweise Vertraglichkeit der beiden Messungen besteht, so nennen 
wir a und 0 ,,vertauschbar‘*. Die symbolische Summe a+ 6 definieren 
wir nun so, daf ihr statistischer Erwartungswert unter irgendwelchen 
(einen definierten Erwartungswert ergebenden) Bedingungen gleich der 
Summe der Erwartungswerte von a und 6 einzeln (unter den jeweils 
gleichen Bedingungen) ist: 

Ew(a+6)=Ew(a)+ Ew(d). (1) 

Postuliert wird also die Existenz einer GréBe a+ 6 mit dieser Eigen- 
schaft (durch die sie dann eindeutig definiert ist). 

Eine analoge Definition eines Produktes zweier nicht vertauschbarer 
GréBen ist aber nicht méglich. Dagegen kénnen wir das Quadrat a? 
von a sinnvoll definieren: a? wird mit a selber automatisch mitgemessen, 
und hat dann als Wert das Quadrat des jeweils erhaltenen Eigenwertes 
von 4a. 

Diese Operation der Quadrierung gibt Veranlassung zu einem wei- 
teren Postulat: Wir fordern die Giiltigkeit der Beziehung 


(a + b)? + (a—b)? = 2a2 4 202. (2) 
Ebenso, wie das Postulat der Addition, kann auch dieses Postulat 
nur durch die empirische Bewaéhrung der daraus entstehenden Theorie 


endgiiltig gerechtfertigt werden. 
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Nach dieser Aufstellung der Postulate der Theorie ziehen wir Fol- 
gerungen. Zunachst folgt aus obiger Definition, daB die Addition quan- 
tenmechanischer GréBen kommutativ und assoziativ ist. Wenn wir 
ferner ein kommutatives Produkt ab definieren durch 


(a + b)?—(a—b)? = 4ab, 6) 


so folgt aus dem Postulat (2) durch eine einfache Uberlegung das dis- 
stributive Gesetz 
a(b+c)=abtac. (4) 


Das assoztative Gesetz der Multiplikation kénnen wir nicht begriinden 
fiir solche Faktoren, die nicht vertauschbar sind. Wohl aber verhalten 
sich die Potenzen a” einer quantenmechanischen GréBea (definiert 
durch a”** = aa”) untereinander assoziativ auf Grund der obigen physi- 
kalischen Definition des Quadrierens: 


a” a”™ = qr. (5) 


Denn offenbar kann die GréBe a” auch durch folgende Angaben 
definiert werden: Sie wird stets zugleich mit a gemessen; und wenn a 
den Wert «, annimmt, so nimmt a” den Wert «% an. 

Endlich ist ebenfalls aus der Definition von a? abzuleiten: Wenn 
eine Summe von Quadraten meBbarer GréBen verschwindet, so muB 
jede einzelne der GréBen gleich Null sein: Aus aj+a3+ ---+a?=0 
folgt a,=a,=-+--=a,=0. Mit dem itiblichen Sprachgebrauch der 
Mathematiker driicken wir das so aus: Die Algebra der meBbaren GroBen 
ist formal reell. 

Die oben gemachte (der Vereinfachung, bzw. der Konzentration auf 
das fiir uns jetzt Wesentliche dienende) Annahme, dai jede GroBe a 
nur endlich viele Eigenwerte hat, kann endlich so ausgedriickt werden, 
daB die betrachtete Algebra eine endliche Basis hat (nur endlich viele 
linear unabhangige GroBen enthalt). Zur Vermeidung gewisser Kompli- 
kationen, die mathematisch interessant, aber physikalisch jedenfalls fiir 
die Quantentheorie nicht verwertbar sind, wollen wir noch fordern, daB 
GroBen existieren, die mindestens vier verschiedene Eigenwerte haben. 

Nunmehr stehen wir vor einem rein mathematischen Problem: 
Welche Typen von Algebren kommen in Betracht, wenn die besprochenen 
Postulate gefordert werden, aber sonst nichts weiter vorausgesetzt wird ? 

Obwohl diese mathematische Frage zunachst sehr unzugdanglich 
aussieht, so ist es doch méglich, sie vollstandig zu beantworten. Die 
irreduziblen Bestandteile der fraglichen Algebren sind namlich im wesent- 
lichen so anzugeben: Man nehme alle hermitischen Matrizen eines ge- 
wissen Grades m. Diese entsprechen eindeutig den meBbaren GroBen a, 
b,.... Man muB dabei, wenn a der Matrix A, und 6 der Matrix B ent- 
spricht, dem kommutativen Produkt ad die (ebenfalls hermitische) 
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Matrix 4 (4 B+ BA) zuordnen. Die Summe a+b entspricht natiirlich 
der Summe A+ B. 

Das obige Wort ,,im wesentlichen“ soll eine gewisse Korrektur der 
soeben gemachten Aussage vorbereiten: Man konnte statt aller hermi- 
tischen Matrizen vom Grade auch lediglich alle reellen, symmetrischen 
nehmen; oder aber statt dessen alle entsprechend konjugiert-symme- 
trischen Matrizen mit Quaternionen als Elementen. Diese — der Wirk- 
lichkeit nicht entsprechenden — Méglichkeiten waren durch obige Po- 
stulate ebenfalls zugelassen. 

Im wesentlichen bekommen wir also aus den gemachten physikali- 
schen Voraussetzungen zwangslaufig denjenigen mathematischen For- 
malismus, mit welchem die Quantentheorie bekannter Weise arbeitet 
— wir kénnen also sagen, da8 die besprochenen physikalischen Vor- 
stellungen vom Wesen der MeBvorgange bereits eine vollstandige Kenn- 
zeichnung der Quantentheorie enthalten — eine Tatsache, die mathe- 
matisch keineswegs trivial ist, da die im Endergebnis herausspringende 
assoziative Matrizenmultiplikation in den Voraussetzungen zunachst 
gar nicht zu ersehen ist. 

Es beruht dies also auf dem mathematischen Satz, daB eine formal 
reelle Algebra endlichen (aber mindestens vierten) Grades, in welcher 
die Multiplikation mit beliebigen reellen Zahlen zugelassen wird, und 
in welcher das assoziative Gesetz durch die schwachere Forderung des 
Potenzgesetzes (5) ersetzt ist, wahrend sonst die gewohnlichen Rechen- 
regeln gelten, im erlauterten Sinne stets auf eine Matrixalgebra zurtick- 
zufihren ist. Der Beweis dieses mathematischen Satzes erfordert recht 
komplizierte und weit ausholende Uberlegungen, deren Referierung hier 
nicht versucht werden soll?. 

Zusammenfassend erkennen wir drei quantentheoretische Postulate 
des Messungsvorgangs oder der physikalischen Beobachtung — durch 
diese drei Postulate ist die Quantentheorie im wesentlichen vollstandig 
vorgeschrieben : 

(I) Postulat der Potenzierung, formuliert durch (5). 


(II) Postulat der Addierbarkeit beobachtbarer Gréfgen — also Existenz 
einer GroBe a+ 6 mit der Eigenschaft (1), fiir jedes Paar a, b. 

(III) Distributives Postulat — ausgedriickt durch (2). 

Der Gedanke der Komplementaritdt erscheint in dieser Aufstellung 
nicht etwa als ein zusatzliches, positives Postulat, sondern kommt zum 
Ausdruck in unserem Verzicht auf ein gewisses Postulat, welches fiir 
die klassische Theorie kennzeichnend ist, aber beim Ubergang zur 
Quantentheorie fortfdlit. Es kénnte so ausgesprochen werden: 


1 JorDAN, P., J. v. NEUMANN u. E. WIGNER: Ann. of Math. 35, 29 (1934). 
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(IV) (Postulat der klassischen Theorie): Alle GréBen sind mitein- 
ander vertauschbar — d.h. die Messung einer GroBe a ist vertraglich 
mit der Messung jeder anderen GréBe b. 

Soweit dieses klassische Postulat (IV) anerkannt wird, brauchen die 
Postulate (I) bis (III) nicht mehr besonders hervorgehoben zu werden, 
da sie sich dann als triviale Folgerungen ergeben. 

Fur die Quantentheorie jedoch ist noch folgendes zu erganzen: Wenn 


eine GroBe a die Eigenwerte «,, a», ..., «,, hat, so erfiillt sie — im Sinne 
obiger Definitionen — offenbar die Gleichung 
f(a) = (a—a, e) (a—aye)... (a—ua,,e) =0, (6) 


worin wir mit e die (oft auch mit 1 bezeichnete) ,,Haupteinheit“ der 
Algebra meinen (d.h. ae=ea=a fiir jedes a). Auch sieht man leicht, 
daB 


hi i One (7) 
R 
mit 
C4 & = On 1; 5 > &, =e (8) 


ist. Die e, sind die zu den Eigenwerten «, gehGrigen ,,EinzelgréBen“ zu a 
(Bezeichnung nach vy. NEUMANN), in der mathematischen Literatur 
meist ,,[dempotente’ genannt. 
Offenbar hat man (in leicht verstandlicher Bezeichnungsweise) : 
f(a) 1 (9) 


e, = Pr Ae 
kT a—ape  f’ (ap) 


Das statistische Grundgesetz der Quantenmechanik lautet nun (in 
der v. NEUMANNschen Formulierungsweise): Ist «, ein eonfacher! Eigen- 
wert von a; und hat irgendeine GréBe b einen Eigenwert f,;, zu welchem 
die EinzelgréBe e¢; gehért, so ist 

w= Sp (e 4) (10) 


die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB eine Messung von b den Eigenwert f; 
liefert, nachdem eine vorausgegangene Messung von a den Eigenwert «; 
geliefert hatte. 
Der mathematische Beweis dafiir, daf auch (10) aus den obigen 
Postulaten zwangslaufig folgt, ist allerdings in der erwahnten Arbeit 
JORDAN, v. NEUMANN, WIGNER noch nicht vollstandig enthalten. Bei- 
trége zu diesem Beweis sind in einer spateren Arbeit? gegeben. Aus 
einer kiirzlich erhaltenen brieflichen Mitteilung von J. Vv. NEUMANN 
entnehme ich, daB er diesen Punkt inzwischen vollstandig klaren konnte. 


1 Die Einfachheit des Eigenwertes «, ist vom hier eingenommenen Standpunkt 
so zu definieren: Jede mit a vertauschbare GroBec hat nur evmen Eigenwert y, 
welcher zugleich mit «, als Ergebnis einer Messung gefunden werden kann. 

2 JorDaN, P., u. J. v. NEUMANN: Ann. of Math. 36, 721 (1935). 
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§3. Nach den obigen Ausfiihrungen scheint fiir den Versuch einer 
Verallgemeinerung des quantenmechanischen Formalismus eine ganz 
bestimmte Richtung vorgeschrieben zu sein. Das Postulat (I) kann 
wohl nicht aufgegeben werden, wenn man iiberhaupt die Vorstellung 
von Messungen an mikrophysikalischen Objekten auch in der Theorie 
der Elementarlainge aufrecht erhalten will. Streng genommen handelt 
es sich dabei iibrigens nicht nur um das Potenzgesetz (5) allein, sondern 
auch um die Giiltigkeit des Distributivgesetzes innerhalb der Algebra aller 
derjenigen GréBen, die aus einer einzigen (beliebigen) meBbaren GroBe a 
durch Addition und Multiplikation erzeugt werden kénnen: Die Gesamt- 
heit dieser GroBen bildet also, mathematisch gesprochen, einen Ring. 

Ferner wird man wohl nicht gern einen Verzicht auf das Axiom (II) 
in Erwagung ziehen. Also bliebe nur beim Postulat (III) ein Verzicht 
denkbar, der dann zu einer Verallgemeinerung der Theorie ftthren kdonnte. 
Mathematische Systeme (Algebren), welche dann als Instrument der 
physikalischen Theorie benutzt werden kénnten, sind jedoch bislang 
nicht bekannt; es muB also sogar offen bleiben, ob derartige mathe- 
mathische Systeme existieren — andernfalls miiBten ja die hier erwo- 
genen Moglichkeiten einer Verallgemeinerung der Theorie ganz abgelehnt 
werden. In meinem oben zitierten Vortrag bin ich auf die Frage kurz 
eingegangen, ob die von den Mathematikern neuerdings intensiv be- 
arbeitete Theorie der sog. Fastringe (oder Rechtsringe) fiir unser Pro- 
blem geeignet sein kénnte; jedoch urteile ich hiertiber heute skeptischer, 
als bei der Ausarbeitung jenes Vortrages. 

Es scheint also, daB die Theorie der Elementarlange, sofern die hier 
ausgefiihrten Uberlegungen dafiir den richtigen Weg anzeigen, auf ein 
zur Zeit noch unbekanntes Kapitel der Mathematik hinfiihren muB. 
Untersuchungen von mathematischer Seite waren hierzu erwiinscht. 
Gibt es formal reelle Algebren mit assoziativer, kommutativer Addition, 
in denen jede durch ein einziges Element erzeugte Unteralgebra ein Ring 
ist, wahrend im tbrigen die (kommutative) Multiplikation auBer dem 
assoziativen auch das distributive Gesetz verletzen darf — bei Auf- 
rechterhaltung der Beziehung (3)!? 

Da zu dieser Frage augenblicklich nichts zu sagen ist, sei abschlieBend 
noch darauf hingewiesen, da die zu suchende Verallgemeinerung viel- 
leicht vom physikalischen Standpunkt aus so gekennzeichnet werden 
k6nnte, da8B sie das in der Quantentheorie geltende Prinzip der reprodu- 
zierbaren Messung auBer Kraft setzt, welches quantentheoretisch durch 
(10) garantiert wird: Ist bei Messung von a der einfache Eigenwert «, 
gefunden, so ergibt anschlieBende erneute Messung von a wiederum den 
gleichen Eigenwert. 


+ Dabei soll ferner der Kérper der reellen Zahlen Koeffizientenkérper der 
Algebra sein. 
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Wir stellen uns vor, da8 eine GréBe a bei ihrer Messung zwar einen 
scharf definierten Eigenwert «, liefern kann, daB aber cine anschlieBende 
nochmalige Messung von a dann nicht in jedem Falle wiederum das 
Ergebnis «, einbringt, sondern mit endlicher Wahrscheinlichkeit auch 
einen anderen Eigenwert «, von a liefern kann. 

Wir kommen mit dieser Vorstellung in enge Ubereinstimmung mit 
einer von HEISENBERG schon vor langerer Zeit gemachten Bemerkung. 
HEISENBERG sagte damals: Nach der Quantentheorie ist es unmoglich 
— oder nur mit einer beschrankten Genauigkeit méglich — den Ort 
und Impuls eines Elektrons zwgleich zu messen. Aber die Existenz der 
Elementarlange / neben dem Wirkungsquantum hi bedingt, daB es nicht 
nur fiir Paare von (nicht vertauschbaren) GréBen, sondern schon fiir 
eine eimzelne GréBe Einschrankungen der Messungsméglichkeit gibt. 
Man kann eine Ortskoordinate eines Elektrons nur mit einer Ungenauig- 
keit A x >/ messen, weil sonst das zu benutzende Gammastrahlmikroskop 
am Elektron in einem Explosionsschauer Mesonen erzeugt. 

Diesen Gedanken wollen wir so prazisieren, daB zwar eine einmalige 
Messung mit beliebiger Genauigkeit auch fiir die Ortskoordinate méglich 
bleibt — indem das entsprechende MeBinstrument auch jetzt noch 
scharfe Zeigerstellungen erlaubt — das Ergebnis aber nicht mehr repro- 
duzierbar ist. 

Wir hatten uns also die Verhaltnisse bei der x-Koordinate eines 
Elektrons so vorzustellen: 

4. Nach der Quantentheorie kann man ~ fiir sich allein mit belie- 
biger Scharfe messen. Wird diese Messung dann innerhalb einer sehr 
kleinen Zeit At wiederholt, so kommt das gleiche Ergebnis (innerhalb 
der MeBscharfe) heraus. Allerdings mu8 man dabei At um so kleiner 
wahlen, je hoher die MeBscharfe war. 

2. Nach der Elementarlangentheorie kann man in obiger Auffassung 
ebenfalls x beliebig genau messen. Da aber eine die Grenze/ unter- 
schreitende MeBungenauigkeit nur unter Inkaufnahme eines Mesonen- 
Explosionsschauers erreichbar ist, so ergeben Wiederholungen der Mes- 
sung bestenfalls Bestatigungen des Ergebnisses mit einer Schwankungs- 
breite der GroBenordnung /. 


Hamburg, BundesstraBe 84. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 133, S. 30—40 (1952). 


Ein hochempfindlicher Gleichspannungsverstarker 
mit hohem Eingangswiderstand. 


Von 
WERNER KROEBEL. 


Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 8. Mai 1982.) 


Es wird ein neuartiger Kontaktunterbrecher beschrieben, dessen mechanisch- 
elektrisches Schaltelement aus einem als Biegeschwinger ausgefiihrten Piezokristall 
besteht. Eine Konstruktion dieses Kristalls wird dargelegt, mit der eine voll- 
standige Abschirmung des Kontaktraumes von der Erregerspannung des Kristalls 
gelingt. Die Anwendung dieses Relais zur Losung der Verstarkung von Gleich- 
spannungen aus Quellen sehr hohen Innenwiderstandes wird aufgezeigt und Ver- 
starkeranordnungen beschrieben, mit denen die Messung von Gleichspannungen 
mit einer Genauigkeit erfolgen kann, die sich yon den Schwankungsspannungen 
des Nyquistrauschens der Eingangswiderstande nur etwa um den Faktor 2 unter- 
scheiden. Bei einer Bandbreite von 1 Hz kann bei einem Eingangswiderstand yon 
108 Q noch eine Leistung von etwa 5- 10-2 W gemessen werden. 


Die Messung der elektrischen Spannung von Quellen sehr hohen 
Innenwiderstandes sowie ihre Registrierung mit Schreibgeraten ist eine 
Aufgabe, die uns auf vielen Forschungs- und Anwendungsgebieten, so 
bei der Bestimmung von py-Werten, der Messung von Rontgenstrahlen- 
intensitaten, bei Strahlungsmessungen und so fort in mannigfacher Weise 
entgegentritt. Nach der Erfindung der Verstarkerrodhre war es nahe- 
liegend, derartige Rohren wegen ihres praktisch leistungslosen Steue- 
rungsmechanismus fiir die Lésung dieser Aufgabe einzusetzen. Dem 
stehen indessen besondere Schwierigkeiten entgegen, die ihren Grund 
in Schwankungsvorgangen des Elektronenaustritts aus der Kathode 
der Verstarkerrohren haben, die bei Wechselspannungen einer Frequenz 
unterhalb 10 kHz tiber dem raumladungsgeschwachten Rauschen der 
Elektronenstr6mung liegen und mit sinkender Frequenz stark zunehmen, 
um bei Tiefstfrequenzen in die Erscheinung der sog. Driftschwankun- 
gen des Anodenstromes tiberzugehen. Quantitative Messungen dieser 
Schwankungsvorgange bis herunter zu Frequenzen von 0,01 Hz sind 
von meinem Schiiler KRONENBERGER [1] in einer Dissertationsarbeit 
durchgefithrt worden. Aus diesen Messungen ist zu entnehmen, daB 
wegen dieses Effektes und der bei Gleichspannungsverstirkern erforder- 
lichen galvanischen Kopplung der einzelnen Réhrenstufen praktisch 
nicht mehr als zwei Stufen hintereinander geschaltet werden kénnen. 
Der mogliche Verstaérkungsfaktor ist dadurch begrenzt und kaum hoher 
als etwa 1-104. 
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Von verschiedenen Seiten, so von Scoyoc und WARNKE [2], PEtR- 
SON [3] und SHEPARD [4] sind spezielle, meist komplizierte Eingangs- 
schaltungen entworfen worden, die eine teilweise Kompensation der 
Driftschwankungen sowie Eingangswiderstande von mehr als 108 bis 
104 Q erlauben. Indessen ist die Empfindlichkeit dieser Verstirker 
nicht groB. Sie liegt nur bei einigen Zehntel Millivolt und stellt daher 
fiir viele Aufgaben keine brauchbare Loésung der Gleichspannungs- 
verstarkung dar. 


Der Gedanke, dem Problem dadurch naherzukommen, daB die Ver- 
starkung durch Modulation einer Tragerwelle [5] mit réhrentechnischen 
Mitteln in ein fiir die Verstarkung giinstiges Frequenzgebiet verschoben 
wird, bringt zwar in der praktischen Ausfiihrung einige Vorteile, doch 
beseitigt er nicht die Hauptschwierigkeit, da in diesen Fallen die stéren- 
den Schwankungserscheinungen der ersten Réhre, an die die zu messende 
Gleichspannung gelegt wird, bei einem solchen Verfahren dem Trager 
mit aufmoduliert werden und somit nicht beseitigt sind. 


Anders ist dies indessen, wenn die Umwandlung der zu registrierenden 
Gleichspannung in eine leicht verstarkbare Wechselspannung mit Mitteln 
durchgefiihrt wird, die vor der ersten Verstarkerrdéhre liegen. Einen 
solchen Fall haben wir bei den sog. magnetischen Verstirkern. Jedoch 
erlauben diese hinwiederum nicht die fiir die Messung von Spannungen 
hohen Innenwiderstandes erforderlichen groBen Eingangswiderstande. 


Eine andere Lésung des Problems bilden Ausfiithrungen, bei denen 
die zu messende Spannung wber einen hohen Vorwiderstand einem 
Kondensator zugefiihrt wird, dessen Kapazitat periodisch gedndert 
werden kann und damit tiber den Vorwiderstand die Umformung der 
Gleich- in eine Wechselspannung bewirkt. Zur Durchfiihrung der periodi- 
schen Kapazitatsainderung verwendet DoRSMANN [6] einen Kondensator, 
dessen bewegliche Platte an dem Schwingsystem eines Lautsprechers 
befestigt ist, der mit einer Frequenz von 125 Hz betrieben wird. Hartoc 
und MU Lier [7] verwendeten stattdessen ein rotierendes System, das 
so konstruiert war, daB es die kapazitive Belastung der Eingangsspan- 
nungsquelle unverandert lieB. Das Verfahren von DorsMANN wurde 
von HEMPEL und OosTERKAMP [8] weiter ausgebildet. 


Es ist klar, daB man mit Gerdten dieser Art Eingangswiderstande 
der MeBanordnung von 10!2Q. erreichen kann. Auf der anderen Seite sind 
mit dieser Methode Stdreffekte verbunden, denen zufolge die kleinsten 
noch meBbaren Spannungen 0,5 bis 1 mV betragen. Sie sind darin be- 
griindet, daB sich zwischen den Kondensatorbelegungen eine Volta- 
spannung ausbildet, die von der veranderlichen Oberflachenbeschaffenheit 
der Belegungen abhangt und daher selbst bei Verwendung gleichen 
Materials bei einigen Hundert Mikrovolt liegt. 
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Um eine hohe Spannungsempfindlichkeit zu erreichen, hat man 
friihzeitig daran gedacht, die Umwandlung der Gleich- in eine Wechsel- 
spannung durch direktes Zerhacken der Gleichspannung mittels eines 
periodisch betriebenen Unterbrecherkontaktes durchzufiihren. Die 
Riickwandlung der Wechselspannung in eine Gleichspannung am Aus- 
gang des Verstarkers ist hierbei durch einen zweiten synchron mit dem 
ersten zu betreibenden Unterbrecherkontakt zu bewerkstelligen. Als 
Unterbrecherkontakt werden hierbei elektromagnetisch betriebene, zu- 
meist polarisierte Relais verwendet. Durch dieses entstehen bei hohen 
Eingangswiderstanden erhebliche Stérspannungen, so daB die nach 
diesem Prinzip und mit einem derartigen Relais. arbeitenden Gleich- 
spannungsverstarker nur mit relativ niedrigen Eingangswiderstanden 
versehen werden konnen. 

Eine besonders sinnreiche Ausfiihrungsart eines Verstarkers mit 
Unterbrecher, der sich indessen auch nur fiir Messungen relativ geringer 
Eingangswiderstande, vornehmlich sogar sehr niedriger Eingangswider- 
stande eignet, ist von SCHWENKHAGEN [9] entwickelt worden. Er 
schaltet iiber einen von ihm als Steuerumformer bezeichneten Unter- 
brecherkontakt die zu messende Spannung mit periodischer Unter- 
brechung an eine Spule hoher Induktivitat und nutzt die bei der je- 
weiligen Offnung des Kontaktes entstehende Induktionsspannung fiir 
die Verstarkung aus. Auf diese Weise gelingt ihm, Gleichspannungs- 
quellen auszumessen, deren an den Verstarker gegebene Leistung nur 
10° W betragt. Die unterste erreichbare Grenze bei diesem Verfahren 
wird von SCHWENKHAGEN sogar mit 10°19 W angegeben. Als Steuer- 
umformer dient ihm ebenfalls ein elektromagnetisch betriebenes Relais. 
Die beim Arbeiten des Relais durch magnetische Wechselfelder ent- 
stehenden Stérspannungen werden durch sorgfaltige magnetische Ab- 
schirmung des Relais und Astasierung der Eingangsspule weitgehend 
unterdrtickt. 

Man kann indessen das Verfahren, bei dem die Umwandlung der zu 
messenden Gleichspannung in eine Wechselspannung durch Zerhackung 
mit einem Relais erfolgt, auch zur Messung von Spannungsquellen mit 
hohem Eingangswiderstand zur Anwendung bringen, wenn es gelingt, 
ein Relais zu entwickeln, bei dem die auftretenden Stérspannungen 
vollkommen abgeschirmt werden kénnen. Ein solches Relais stellt 
der vom Verfasser entwickelte Kristallkontaktunterbrecher dar. Bei 
ihm wird die fiir einen Kontaktunterbrecher erforderliche mechanisch- 
periodische Bewegung mittels einer an einem Piezokristall angelegten 
Wechselspannung bewirkt. Zur Erzielung geniigender Amplituden wird 
der Kristall zweckmaBig als Biegeschwinger mit Dreipunktlagerung 
ausgebildet, an dessen freiem Ende der Kontakt auf einer Stésselstange 
aufgebracht ist. Zur Abschirmung der Kristallerregerspannung vom 
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Kontakt wird der Kristall Ay, wie die nachstehende Fig.4 in schemati- 
scher Darstellung zeigt, in einem vom Kontakt K,, K, getrennten und 
elektrostatisch vollkommen abgeschirmten durch die Dose D gebildeten 
Raum eingeschlossen. Die Zuleitung der Erregerspannung fiir den 
Knistall erfolgt tiber ein abgeschirmtes Kabel durch den Rohrstutzen St. 
Der Kontaktstéssel S ist durch eine me- 
tallische Membran in den Kontaktraum 
gefiihrt, der seinerseits mit einer in der 
Figur nicht wiedergegebenen Abdeckhaube 
nocheinmalelektrostatisch und gegebenen- 
falls auch magnetisch abgeschirmt wird. 
Die Kontakte A, und Ky, sitzen zur elek- : 
trischen Isolierung auf einem keramischen __ Fig. 1. Konstruktionsschema fiir die Aus- 
Zwischenstiick. Der Kontakt K, ist an iuniew es ues 
einem nicht federnden kraftigen Messing- 

klotz K/ befestigt, der um eine Achse A drehbar ist, die zur Verringe- 
rung der Reibung in Steinen im Lagerbock L gelagert wird. Mit einer 
schwachen Feder F kann der Kontaktdruck innerhalb der in Frage 
kommenden Grenzen beliebig eingestellt werden. Damit wird zugleich 


eine weitgehende Lageunabhangigkeit des Relais erreicht. 
Durch die angegebene Kon- 
struktion wird bewirkt, daB 
sich der Kontaktabstand zwi- 
schen AK, und Kk, allein durch 
Regelung der Erregerspannun- 
gen einstellen 1aBt. Beim Ar- 
beiten des Kontaktes sorgt die- 
ser durch die St6Be gegen den 
Kontakt A,, die auf Grund der 
Konstruktion zustande kom- 
men, selbst fiir die Einhaltung 
eines passenden Abstandes. ee ee eee 
Grundsatzlich kann man zwar kontaktunterbrechers. 
auch den Gegenkontakt Ky starr 
festlegen und den fiirein richtiges Arbeiten erforderlichen Kontaktabstand 
zwischen K, und K, durch eine der Betriebswechselspannung tiberlagerte 
regelbare Gleichspannung einstellen, die zudem tiber eine Rohren- 
anordnung automatisch nachgeregelt werden kann. Indessen hat sich 
die erstgenannte Ausfiihrung wegen ihrer auf einfache Weise zustande 
kommenden und automatisch erfolgenden Kontakteinstellung am besten 
bewahrt. Eine photographische Wiedergabe des Relais zeigt die Fig. 2. 
Dadurch, daB eine fiir den Betrieb geeignete Kontakteinstellung allein 
durch Regelung der Erregerspannung durchfiihrbar ist, kann der 
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gesamte Unterbrecher bei Bedarf in ein evakuierbares GefaB  ein- 
gesetzt werden. 

Das Studium der Arbeitsweise des beschriebenen Kontaktunter- 
brechers hat ergeben, da es fiir ein langandauerndes gleichmaBiges 
Arbeiten unumgiinglich ist, die Achse A so prazis in ihren Steinlagern 
einzupassen, da keine seitlichen Verschiebungen der Kontaktberth- 
rungsfliche auftreten kénnen. Das erreicht man durch eine 20 bis 30 mm 
lange Achsausfithrung und eine Federung in der Achsrichtung, durch die 
der konische Lagerzapfen an sein Lager leicht angedriickt wird. Mit 
dieser MaBnahme laBt sich der Kontakt so prazis betatigen, da mit 
dem Relais je nach der Art und GréBe des verwendeten Piezomaterials 
ohne Schwierigkeiten sehr hohe Unterbrecherfrequenzen erzielt werden 
kénnen. $o konnte mit einem aus Seignettesalz hergestellten Biege- 
schwinger bei einer GréBe der einen Platte des aus zwei aufeinander 
geklebten Platten bestehenden Kristalls von 20 x 20 x 2 mm? eine Unter- 
brecherfrequenz bis 20 kHz erreicht werden. Mit einer PlattengroBe 
von 40 x 40 x 2 mm® gelangt man in der Regel bis zu Unterbrecherzahlen 
von 8000 pro sec. 

Die Kristalle haben mehrere Frequenzbereiche, in denen die Ampli- 
tuden bei gleicher Erregerspannung bis zu zehnfach groBer sind als in 
dartiber oder darunter liegenden Frequenzgebieten. [tir ein stabiles 
Arbeiten ist es zweckmaBig, wenn auch nicht unbedingt erforderlich, 
solche Bereiche ftir den Unterbrecherbetrieb auszuwahlen. Die dabei 
gemessenen Amplituden liegen bei etwa 107 bis 10°#mm. Die Kristalle 
arbeiten auch bei Frequenzen weit unterhalb von 1 Hz noch vollig ein- 
wandfrei. Bei tiefen Frequenzen ist es indessen zweckmabig, fiir die 
Erregung einen rechteckférmig alternierenden Spannungsverlauf zu 
benutzen, wahrend bei hohen Frequenzen sinusf6rmige Wechselspan- 
nungen fiir den Betrieb giinstiger sind. 

Es ist verstandlich, daB fiir einen derartigen Unterbrecher das ver- 
wendete Kontaktmaterial eine wichtige Rolle spielt. Nach den vor- 
hegenden Erfahrungen eignet sich hierfiir sehr gut eine Gold-Platin- 
Legierung. Andere Edelmetallkontakte auf der Gold-Platin-Basis, wie 
eine Legierung von Gold und Nickel!, lassen sich gut verwenden, 
wahrend reines Gold und Platin wegen ihrer mangelhaften Harte auf 
die Dauer ungeeignet sind. Fiir die Isolierung der Kontakte K, und Kk, 
ist es wichtig, Material zu verwenden, das hohen spezifischen Widerstand 
mit der Eigenschaft vereint, bei der Wechseldruckbeanspruchung keine 
meBbaren elektrostatischen Aufladungserscheinungen zu ergeben. Nach 
den vorliegenden Erfahrungen erfiillt Calit diese Bedingungen. Zur 
Verhinderung des Zustandekommens von wechselnden elektrischen Auf- 
adungen der Zuleitungsdrahte durch Reibung in ihrer Isolierhiille muB 


1 Zu erhalten von Diirrwachter, Pforzheim. 
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weiter dafiir gesorgt werden, daB die mechanischen Erschiitterungen 
des arbeitenden Unterbrechers durch aus diinnen Drahten gewendelten 
Zuleitungen abgefangen werden. Akustische Auswirkungen auf die 
Systeme der Eingangsréhren vermeidet man durch entsprechende Ab- 
schirmung, getrennten Aufbau “und federnde Aufhangung. 

Mit dem beschriebenen Kristallkontaktunterbrecher sind verschiedene 
Eingangsschaltungen fiir die Umwandlung von Gleich- in Wechsel- 
spannungen moglich. Eine Ausfiihrung zeigt die Fig. 3. Sie gibt den 
Eingangsteil des Verstarkers wieder, wahrend aus Fig. 4 die voll- 
standige Schaltung ersichtlich ist. 
In der Fig.3 bildet E die Eingangs- 
buchse des Verstarkers, R einen 
Schutzwiderstand, U den Kristall- 
kontaktunterbrecher und R, den 
Gitterableitwiderstand der als Ka- 
thodenverstarkerstufe geschalteten 
und zur Vermeidung von Netz- 
wechselspannungsstérungen gleich- 
spannungsbeheizten Eingangsrohre. zB Sesy ey 
Mit dieser Schaltung sind fiir R, 

Eingangswiderstande von mehr als gee Jal 

10°02 zulassig. Uber T und die sche- Fig. 3. Hochohmige Eingangsschaltung fiir den 
matisch dargestellten Plattenelek- Kristallkontakt-Gleichspannungsverstarker. 
troden des Kristalls wird die Er- 

regerspannung zugefiihrt. Durch P, kann an Rx ein beliebig wahlbarer 
positiver oder negativer Spannungsabfall erzeugt werden, mit dem am 
arbeitenden Kontakt auftretende Gleichspannungen kompensiert werden 
ko6nnen. Sie kénnen ihre Ursache in Kontaktspannungen haben bei 
unterschiedlicher Oberflachenbeschaffenheit von K, und K,, in thermo- 
und galvanischen Spannungen, letztere bei feuchter Oberflachenschicht. 

Mittels des geeichten Spannungsteilers P, kann eine an den Eingang 
gelegte Gleichspannung kompensiert werden, so da diese Spannung 
an der Einstellung von P, direkt ablesbar ist und nur ihre Abweichungen 
von einem Grundwert zur Anzeige kommen. In dem vollstandigen 
Schaltbild Fig. 4 ist die regelbare Kompensationsspannung fiir den 
Eingang auBer durch P, iiber einen geeichten zweistufigen Stufenschalter 
S, und S, erweitert, wodurch alle Spannungswerte zwischen +1 V fiir 
den Eingang kompensierbar sind. R61 bis R6 4 stellt einen selektiven 
Verstarker mit einem geeichten Abschwacher S, dar. Nach R6 4 folgt 
eine Gleichrichterstufe mit Spannungsverdoppelung, die direkt auf eine 
Kathodenverstarkerstufe R66 groBer Leistung arbeitet, in deren 
Kathodenleitung ein geeichtes Voltmeter V angebracht ist und an deren 
Buchsen Bu, ein Schreibgerat mit einem Innenwiderstand von 2 kQ 
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bei einem maximalen Strom von 50 mA angeschlossen werden kann. 
Die Einstellung des Grundwertes fiir den Kathodenstrom erfolgt tiber 
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Fig. 4. Vollstandiges Schaltbild des hochohmigen Gleichspannungsverstarkers mit Kristallkontakt und hochohmigem Eingang. 
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das Potentiometer P.. R69 zeigt die Generatorschaltung fiir die Er- 
regerspannung des Kristalls. R67, R68 und DG 3/2 bilden eine Katho- 
denstrahloszillographenanordnung, mit der die Kontakteinstellung des 
Unterbrechers nach Wahl und durch Bedienung des Schalters S, in 
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seinem Zeitablauf kontrolliert werden kann. Die Spannungsversorgung 
erfolgt aus zwei Transformatoren Tr, und Tr,, teilweise mit Trocken- 
und teilweise mit Réhrengleichrichtern. Sie enthalt zur Gleichspannungs- 
stabilisierung auBer einer Stabilovoltréhre zwei Prazisionsstabilisierungs- 
glimmlampen 85 A,. Die Regelung der Erregerspannung erfolgt tiber 
das Potentiometer P,, im Anodenkreis des Pentodenteils der R69. 

Mit Riicksicht auf die Verwendung des Verstirkers war fiir den vor- 
liegenden Fall eine Bandbreite von 300 Hz gewahlt worden bei einer 
Tragerfrequenz von 1600 Hz. Bei einem Abschlu8 des Eingangs mit 
10 kQ liegt die Rauschspannung des Verstarkers bei etwa 0,5 bis 1 uV. 
Sie setzt sich aus dem Rauschen des Eingangswiderstandes und rest- 
lichen Kontaktstérungen, die von Oberflachenverunreinigungen des 
Kontaktes abhangen, zusammen. Damit wird nahezu eine Empfind- 
lichkeit erreicht, die durch das Nyquistrauschen des Eingangswider- 
standes bei der gegebenen Bandbreite vorgegeben ist, da dieses bei den 
angegebenen Daten etwa 0,3 uV betragt. Bei einem Eingangswiderstand 
von 20 MQ betrug die eingangsseitige Schwankungsspannung etwa 
42uV und war damit nahezu gleich dem Nyquistrauschen. 

Bei einer selektiven Verstérkung des Grundwechselstromes der 
zethackten Gleichspannung ist es fiir die Konstanz der Anzeige bei 
gleichbleibender Eingangsspannung wichtig, daB die Impulsdauer der 
durch die Zerhackung entstehenden Impulse streng konstant bleibt und 
daB keine Oberflachenveranderungen der Kontakte wahrend des Be- 
triebes eintreten. Die erste Bedingung kann durch Verwendung eines sehr 
harten Kontaktmaterials erfillt werden, die zweite durch Trocknung 
und AbschlieBung des Kontaktraumes nach auBen. Man kann diese 
Schwierigkeit auch umgehen, indem man die Bandbreite des nach- 
folgenden Verstairkers so wahlt, daB die Impulsform der zerhackten 
Gleichspannung bis zur Gleichrichtung nahezu erhalten bleibt, und 
Spitzenweg-Gleichrichtung anwendet. Schwankungen in der Impulsdauer 
kénnen dann praktisch keine Anderung der Ausgangsspannung mehr 
hervorrufen. Allerdings sinkt dann die Empfindlichkeit nach MaBgabe 
der VergréBerung der Bandbreite, was jedoch durch entsprechende 
Filter nach der Gleichrichtung wieder ausgeglichen werden kann. 

Das gleiche laBt sich durch eine Eingangsschaltung erreichen, die 
in Fig.5a u. b wiedergegeben ist. In dieser wird tiber den Schutzwider- 
stand R ein Kondensator C aufgeladen, der in Reihe mit einer Induktivi- 
tat L an Erde angeschlossen ist. In der Offnungsphase des Kontaktes 
wird bei dieser Schaltung der Kondensator C auf die Eingangsspannung 
- aufgeladen und in der KurzschluBphase tiber die Induktivitat entladen, 
womit ein gedimpfter Wellenzug entsteht, der im anschlieBenden Ver- 
starker V nach selektiver Verstarkung gleichgerichtet wird. Der an- 
geschlossene Verstarker kann auch gemaB Fig.5b induktiv mit der 
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Spule L verkoppelt werden, in welchem Falle die Eingangsbuchse des 
Verstarkers erdungsfrei gemacht werden kann, was fur viele Anwen- 
dungszwecke, so in der Encephalographie und Elektrokardiographie 
von groBer Bedeutung ist. Mit der gekennzeichneten Eingangsschaltung 
betragen, wie mein Schiiler Haas [10] gezeigt hat, die restlichen Rausch- 
spannungen der Anordnung bel Eingangswiderstanden von 10° Q und 
einer Bandbreite von 1 Hz nur etwa 2,5yV. Sie liegen damit ebenfalls 
nur um etwa den Faktor 2 hoher als dem Nyquistrauschen der Eingangs- 
schaltung entspricht. Unter diesen Bedingungen betragt die noch 


Fig. 5au.b. a Eingangsschaltung des Gleichspannungsverstarkers mit L—C-Kreis. b Erdungsfreie 
Eingangsschaltung des Gleichspannungsverstarkers mit L—C-Kreis. 


meBbare Leistung bei 1 Hz Bandbreite ctwa 5-102° W. Bei sder 
Eingangsschaltung nach Fig. 5 kann sich eime Schwankung der Kon- 
taktdauer auf die Anzeige am Ausgang nicht auswirken. Eine tiber 
mehrere Tage durchgefiihrte Messung zeigt daher auch nur Schwan- 
kungen in der GréBe von 2,5 pV. 


Bei der Umwandlung der zu messenden Gleich- in eine Wechsel- 
spannung ist zu beachten, daB die Zeitkonstante des Eingangskreises, 
gebildet aus dem Innenwiderstand der Spannungsquelle und der schad- 
lichen Kapazitat der Eingangsschaltung der Fig.3 bzw. dem Konden- 
sator C + schadlicher Leitungskapazitat gemaB Fig.5, in einer solchen 
Relation mit der Unterbrecherfrequenz stehen mu8, da8 wahrend der 
Schaltdauer des Kontaktes die bezeichneten Kondensatoren praktisch 
auf die volle Spannung der Quelle aufgeladen werden. Ist das nicht zu 
erreichen, dann ist der Verstarker lediglich als Indikator fiir das Vor- 
handensein einer Gleichspannung an den Eingangsbuchsen zu benutzen 
und die eigentliche Spannungsmessung mit der Kompensationsspannung 
fiir den Ausschlag 0 durchzufiithren. In diesem Falle wirkt als maB- 
gebliche Zeitkonstante fiir den MeBvorgang die Dauer der Kompen- 
sationsspannungseinstellung, womit die GréBe des Eingangswiderstandes 
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beliebig und somit nach MaBgabe des Erforderlichen 10!2Q und mehr 
betragen kann. Er findet lediglich seine Grenze in dem Isolationswider- 
stand der Zuleitungen und des Kondensators C bei einer Schaltung nach 
Fig. 5. In besonderen Fallen kann natiirlich auch der Spannungs- 
verlust, der mit einer Nichterfiillung der angegebenen Relation zwischen 
Unterbrecherfrequenz und Innenwiderstand der Spannungsquelle auf- 
tritt, tiber die Kompensationsspannungseinstellung jeweils in die An- 
zeige des Gerates mit eingeeicht werden. 


Mit den Verstarkeranordnungen nach Fig.3 und Fig. 5a u.b er- 
reicht man mithin bei der Spannungsmessung von Quellen hohen 
Innenwiderstandes praktisch eine Empfindlichkeit, deren Grenze durch 
die thermisch bedingten elektrischen Schwankungserscheinungen des 
Quellenwiderstandes gegeben ist. Hat die zu messende Spannungs- 
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Fig. 6. Schematische Konstruktionszeichnung des Fig. 7. Eingangsschaltung fiir Anpassung an 
Kristallkontaktunterbrechers mit Doppelkontakt. beliebige Quellenwiderstande. 


quelle jedoch einen sehr kleinen Innenwiderstand, wie er in der Regel 
bei Thermoelementen vorliegt, dann bleibt die durch das Nyquistrau- 
schen des Elementes gegebene Schwankungsspannung unter der noch 
meBbaren kleinsten Spannung. Fiir die Messung derartiger Spannungs- 
quellen kann man das Kristallrelais und die Eingangsschaltung so ab- 
wandeln, daB eine giinstige Anpassung an den Verstarkereingang und 
damit auch fiir diese Falle eine extrem hohe Empfindlichkeit méglich 
wird. Diese Abwandlung besteht fiir den Kristall in einer Konstruk- 
tionsanderung, die schematisch in Fig.6 im Schnitt wiedergegeben ist. 
Gegeniiber der Ausfiithrung nach Fig.1 ist zum ersten Kontakt ein 
zweiter K, um 180° versetzt angebracht, dessen Gegenkontakt Ky 
symmetrisch zu K, auf einem u-formig gebogenen und um die Achse A 
drehbaren Metallklotz KI befestigt ist. Damit kann die Eingangs- 
schaltung der Fig. 5a bzw. b in die in Fig. 7 wiedergegebene geandert 
werden. Gema& dieser Schaltung verbindet der Unterbrecher in der 
einen Phase seiner Bewegung den Kondensator C mit dem Eingang E 
und entlidt in der zweiten Bewegungsphase den Kondensator C iiber L, 
wobei in dem durch LC gebildeten Schwingungskreis eine gedampfte 
Schwingung entsteht. Sie kann durch induktive Kopplung aut das 
Gitter der Eingangsréhre tibertragen werden. Da man hierbei bei 
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kleinem Innenwiderstand der zu messenden Spannungsquelle fiir den 
Kondensator C eine groBe Kapazitat wahlen kann, ist es nicht schwierig, 
tiber die induktive Kopplung auch kleine Eingangswiderstande an den 
Eingang der ersten Rohre giinstig anzupassen. 
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Der Einflu8 der Schwingung 
auf verbotene Elektroneniiberginge. 
Von 
H. SPONER und K. F. HERZFELD. 


(Eingegangen am 13. Mai 1952.) 


Bei Molekiilen mit hoher Symmetrie kommt es vor, daB gewisse Elektroneniiber- 

gamge an sich verboten sind, durch iiberlagerte Schwingungen aber schwach 

erlaubt gemacht werden. Hierher gehért z.B. die Benzolabsorption um 2600 A. 

Der Effekt der Schwingungist zweifach: a) Die Kerne werden verschoben; b) dadurch 

werden die Koeffizienten in der Elektronenwellenfunktion geandert. In dieser 

Arbeit wird Effekt a) allein berechnet, aber als viel zu schwach gefunden. Der 
Hauptteil der Intensitat riiuhrt daher von b) her. 


1. Problemstellung. 
Die Matrizenelemente des Ubergangsmoments eines Elektroneniiber- 
gangs 


M=f{ eM dt 


hangen von der Kernkonfiguration ab, d.h. sie andern sich mit den 
Kernverschiebungen. Fir kleine Verschiebungen kann man & in eine 
Potenzreihe nach dem Normalkoordinaten &, entwickeln. 


M=M,+ > M,é,4+ >>) Me, és 6 +:-°- 


Wenn M, von Null verschieden ist, hangt das Moment nicht wesentlich 
von den Kernverschiebungen ab. Dann sind Schwingungsiibergange 
v—>v erlaubt. Dies tritt ein, wenn das direkte Produkt der Transfor- 
mationseigenschaften der drei Faktoren Y’, W’’ und M einen total 
symmetrischen Term enthalt. 

Ist dagegen der in & lineare Summand der erste Term in M, dann 
sind Schwingungsiibergange v +v verboten, und man erhalt Dipoliiber- 
gange, die erst durch die Schwingung erlaubt gemacht werden. 

Im besonderen entspricht die Absorptionsbande des Benzoldampfs 
um 2600 A einem verbotenen Ubergang! ?, da die Wellenfunktion des 
Grundzustandes hexagonale, die des erregten Zustandes trigonale Sym- 
metrie hat. Die Bande, der ein f-Wert von 0,0016 zukommt, wird durch 
die Uberlagerung der Schwingung mit Wellenzahl 520 (im erregten 
Zustand) erlaubt gemacht®. Eine Schwingung kann einen Ubergang 

1 Sxiar, A. L.: J. Chem. Phys. 5, 669 (1937). 


2 GoEPPERT-MAVER, M., u. A. L. SKLAR: J. Chem. Phys. 6, 645 (1938). 
3 Sponer, H., G. NorpHEIM, A. L. SKLAR u. E. Durryr |) Chemihys. 7, 


207 (1939). 
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nur dann erlaubt machen, wenn die Wellenfunktion nicht als Produkt 
der Elektronen- und Schwingungswellenfunktion dargestellt werden 
kann. In dieser Arbeit soll untersucht werden, ob man diesen Effekt 
quantitativ berechnen kann. 


2. Allgemeine Theorte. 


Wir betrachten im allgemeinen ein ebenes Molekiil, in welchem nur 
Kohlenstoffatome an der Absorption beteiligt sind. Der Elektronen- 
iibergang soll zwischen Zustanden erfolgen, die sich nur durch ver- 
schiedene lineare Kombination der atomaren Wellenfunktionen unter- 
scheiden, und keine atomare Erregung voraussetzen. 

Wir beriicksichtigen ferner nur die z-Elektronen, und im besonderen 
nur dasjenige, welches erregt wird. Als Methode wahlen wir die der 
Molekiilwellenfunktion, in der die Molekiilwellenfunktion linear aus 
Atomwellenfunktionen zusammengesetzt wird (in der amerikanischen 
Literatur als LAO-MO bezeichnet). Da als Atomfunktion 2 Wasserstoff- 
funktionen beniitzt werden, schreiben wir fiir die Elektronenfunktion 
des Grundzustandes . 

a =a 2 a; p 7 (1) 


fiir den angeregten Zustand 
t= > oP e, (2) 


wo die a,b Koeffizienten sind und die Indizes sich auf das 7-te, bzw. 
k-te Atom beziehen. 


Es bezeichne R, die Ruhelage des j-ten Kernes, AR, (die x-Kompo- 
nente sei AX) seine Verschiebung durch die Schwingung; p(Q) sei die 
Schwingungswellenfunktion der betrachteten Eigenschwingung, dt das 
Element der Elektronenkoordinaten. Wir nehmen nun an, daf die 
Schwingung die Koeffizienten a, b der Elektronenwellenfunktion nicht 
andert, sondern nur die Lage der #-Funktionen im Raum. Dann ist 
die gesamte Wellenfunktion im erregten Zustand fiir den Schwingungs- 


libergang 0 1, ; = =% 
PB’ = (Q) Db, Ps (Re + AR,), (3) 


wobei die Klammer hinter den f, die Lage des k-ten Kerns angibt. Die 


Kopplung kommt so zustande, da8 A R in der Elektronenwellenfunktion 
auftritt. 


Man hat nun als Moment in der x-Richtung!, dividiert durch die 
Elektronenladung, 


<M (x,0,1) = [Wx * de 
=L Daf bs fo (0) 9 (0) dO [ 0; (BR) *P, (Ry + AR,) ae. 


* Man zeigt leicht, indem man zeitabhangige Wellenfunktionen beniitzt, daB 
(4) zum richtigen Ubergang gehért. 


(4) 
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In M(x, 0,1) ist x ein Index, nicht ein Argument. Man schreibt nun 
> —- <5 —>- 
P,(R + AR,) = p, (R,) + (4R,- Grad p,) , (5) 
wo Grad sich auf die Kernverschiebung bezieht. 
Wir wollen nun die Integrale 


Jd; xp,at 
berechnen und dabei den Teil, der nicht von der Verschiebung herriihrt 
und daher nach Summation null ergibt, gleich weglassen. Man muB8 
den Fall k=7 und k= 7 unterscheiden. Im ersten Fall ist 
I by x (4R,° Grad p,) dt =4 x(4R,: Grad p2) dt : 
=—4fx (AR, - grad p2) dr. 
Hier bezieht sich grad auf die Elektronenkoordinaten und die Beziehung 


folgt, da in # die Differenz von Elektronen- und Kernkoordinaten auf- 
tritt. Durch partielle Integration sieht man dann leicht, daB (6) gleich 


44, 
wird. 
Fir k==7 bezeichne man mit x;, den Mittelwert der x-Koordinate 
von Kern & und Kernj7 und schreibe 


X= Xj_+ é. 
Dann folgt aus der Symmetrie der #-Funktionen, daB 
SD: % Peat = Xp f Pj PRAT = Xu Sze, (7) 


wo S;, das Uberlappungsintegral ist. 


Der Effekt einer Verschiebung von Kern k auf den Ausdruck (7) 
ist zweifach: Erstens wird x;, um 44 X, verandert; zweitens wird das 
Uberlappungsintegral um 


Mis | / 
Ne AS, 
a jp ik jh 


gedndert, wobei A7;, die Anderung des Abstandes 7 — ist. 
Daher wird schlieBlich: 
fp," (4R,- Grad p,) dt =4A4X, 4+ X54 Sj A 755 - (8) 


Man definiere nun zwei Gruppen von Konstanten, die die Verschiebungen 
bei der betrachteten Eigenschwingung mit der Normalkoordinate Q ver- 


binden: 
A "ik = Vik Q. 
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Ferner ist eine Masse m, dadurch definiert, daB die kinetische Energie 
der Schwingung gleich 


$d m, (4X3 + AVE + AZ) = 4m. 


ist. ¥, sei die Frequenz der Schwingung. 


Dann wird 
1 
~M (x,0,1) = E dat Be + DD OF be x 


‘ ff TS] 
«(FBa Sie + rin Xie S4a)| [9 () MME) 4Q (10) 
-[|-sGcbah 
20 \ 2m, ¥, 
Sei vy die Frequenz, die dem Elektronenitibergang entspricht, m, die 


Elektronenmasse, so ist bekanntlich die gesuchte Elektronenzahl f ge- 
geben durch 


822 m,v | 1 2 
j= at | 7M (x, 0,4) 
also 
ee ol ; / 
a 5 [2 ae OeBa t+ DD af Oe (Be Sin t+ 2 jn % jm Sia) |(?- (14) 
m, Vs 12 | 7 Rei 


3. Anwendung auf Benzol. 


Wir wollen nur die Wechselwirkungen mit nachsten Nachbarn in 
Betracht ziehen. Alle Abstande zwischen nachsten Nachbarn sind gleich 
(Abstand 7), die Uberlappungsintegrale 


S = 0,26 7S’ =— 0,587. 


Die Klammer in (11) wird dann 


[]=)>) a7 5,6, + SD) (aga + Ae +1) bp B, + 27 S’X 
4 4 (12) 
x Sakasi =) 5) V2 Ce ee 7 + %3) Vazs, rf 


ein, worin die x, die ungestérten Koordinaten der Atome & sind. 


Ferner fithre man die radialen und tangentiellen Komponenten der 
Verschiebung des k-ten Atoms ein, 0, Q und o,(Q, die letztere positiv 
fiir einen Rechtsumlauf. 


Dann hat man als Komponenten fiir y 


a. oe. 1 
(=i ei — Ops che ue 


a ey 
TT Mbt 5 Vad ip oe Fy COST — 3V3 Ope 
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Die Vorzeichen bedeuten, daB eine radiale Bewegung beide anliegenden 
Bindungen streckt, wahrend tangentielle Bewegung die eine streckt, die 
andere zusammendriickt. Der letzte Summenausdruck in (12) wird dann 


1 , * VR—4 * kt * * Xp 
is » {at , a = eS es + (a3 + Ay +1) es ho nOn + 
x x (13) 
k—1 * k+1 
+578’ > » ae Ppa + (ap aps) “hy, 0,3. 


Dieser Ausdruck soll nun auf den Elektronentibergang bei 2600A an- 
gewandt werden. Nach GOEPPERT-MAYER und SKLAR? ist das Moment 
die Differenz zweier GroBen?: Die erste entspricht dem Ubergang eines 
Elektrons von der Einelektronenfunktion ®_, zu ® 4g, die zweite, dem 
Ubergang von ®,, zu O_,. Seien N,, N, die Normierungsfaktoren, 
dann hat man, von einem Faktor (2 N, N,)~? fiir die Produkte abgesehen, 
die folgenden Werte fiir a und b 


eae 14 * ee 
Ds a* = exp (i 7 On, af = exp | i <n) 
PD, b, =exp(i ; 2k] D_. b, = exp (—i 5 28 
Daher ist 
as 0, = 21 sin‘ R= 
(ax_, + a®,,) 6, = 4¢sinz kos - =0 
(—a*_, + ax,,) b, = 4icosaksin _ =2i(—1)*. 


Um die tibrigen Terme einfach auszudriicken, ersetzen wir x, durch 
x,+7t¥,. Dann ist 

‘(x +1), =exp +i (5—24), 
und daher 

(x Li ya = (xtiy),exp (FEF). 
Man erhalt 

OR a(% TY) p—1 On + Gea (% ET) Oe 
\2 . . . 
= + (1) (2ésin )(x tiny), = F3 (Ae iy). 


Fir —a;_, statt -- af_, wird die rechte Seite 


(—4)A2isin = (x ti y)y=(—1) V3 4 (#4). 


ee GoEpPPERT-MAYER, M. u. A. L. Skrar: J. Chem. Phys. 6, 645 (1938). 
2 Wenn man die Antisymmetrisierung vollstandig durchfiihrt, erhalt man noch 
andere Terme, die aber héhere Potenzen der Verschiebungen enthalten. 
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Daher wird in (12), abgesehen von der Phase 
Par SP ee ee eo 
3 a pia” Dye ko ae k 


Man hat ferner 2N,N,=96-1,739, v=38610, v,=520 Wellenzahlen. 
Bezeichne M, die effektive Masse der Schwingung in Molekulargewichts- 
einheiten; dann ist (11) 


a : DC lexpte5 #){ 


| 


| Fet(t a io”. (14) 


Die verschiedenen Schwingungen, die den Ubergang erlaubt machen, 
setzen sich aus den radialen und tangentiellen Schwingungen mit ver- 
schiedenen Koeffizienten zusammen. Daher schreibt man zweckmaBig 


Ok OR 
Q, = “*o, 


Oh, 


wobei 0,/0; 6,/o durch die Symmetriekoordinate bestimmt ist, wahrend 
o und o die Koeffizienten sind, mit denen die Symmetriekoordinaten 
in der Normalkoordinate auftreten. Dann wird 


p= SEI lo{mat(t vexp Fa ta) Sh + 


+ f “4 ae (—1)* (exp +i a h) ail ; 


Bei den Schwingungen, die uns interessieren, nimmt jedes H praktisch 
starr an der Schwingung des betreffenden C Atoms teil, so da8 man 
Gruppen des ,,Atom‘‘-Gewichts 13 hat. Zur Bestimmung von M, schreibt 
man die kinetische Energie 


4M, 0? = 413 > (o2 +02) G2 


maofediyeeDiey, a9 


Nach Craic! hat man fiir die Symmetriekoordinaten 


(15) 


Oe ey One ee 2S te ers 


Die Ausrechnung ergibt 


aVsen| it Ta 


1 1 2 
o+| +s I4| 
| se? ae 


3 
0 eee) ae 2 
4 eee 


(SO 


(17) 


Nach CraiG!? ist fiir die 520 Schwingung 9 =0,9, o=— 0,25. 
' Craic, P.: J. Chem. Soc. 1950, 59. 
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Eingesetzt in (17) ergibt sich 
f =2,4-10-8. 


Nicht nur ist dieser Wert um einen Faktor 700 zu klein, sondern unsere 
Rechnung ergibt auch fiir die Einwirkung der 1572 Schwingung einen 
f-Wert derselben GréBenordnung. Da hier die Wellenzahl y, dreimal 
so groB ist, ist der Faktor in (17) durch 3 zu dividieren. Ferner ist nach 
CRAIG 0 = 0,44, o=0,52. 
Man erhalt 
i O5— 105% 


Experimentell ist aber fiir diese Schwingung der /-Wert etwa 100mal 
kleiner als der fiir die erst behandelte. 


4. SchluBfolgerungen. 


Aus dem Vorangehenden mu8 man schlieBen, dab der hier behandelte 
Effekt nur einen kleinen Beitrag zum Ubergangsmoment liefert, und 
daB der Hauptanteil von der Anderung! der Koeffizienten (b,) in der 
Wellenfunktion herriihrt, eine Anderung, die durch die von der Schwin- 
gung verursachten Abstandsanderungen bedingt wird. Tatsachlich hat 
CRAIG? eine befriedigende Abschatzung von f dadurch erreicht, daB er 
eine Beimischung des erregten Zustandes E, (erlaubter Ubergang 
1800A) in den Zustand B,, durch die Schwingung berechnet. Eine 
solche Beimischtng bedeutet aber eine Anderung der Koeffizienten d. 

Der /-Wert der Dipolstrahlung, die von der 0-1 Schwingung her- 
ruhrt, ist dann 


Me ’ |. : ) 

— Di lak (Ht Vp + S [aga (¥ Et), + 

3m, v5 | 2 Gls 
| * Rom af db 2 \ §) 
+ 41 (Et Waray Go| - 


[= 


Durham (N.C., USA.), Duke University. 
Washington (D. C., USA.), Catholic University of America. 


1 HERZBERG, G., u. E. TELLER: Z. phys. Chem. Abt. B 21, 410 (1933). 
2 Craic, P.: J. Chem. Soc. 1950, 59. 
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Intensity Distribution 
in the Rotation-Vibration Spectrum 
of the OH Molecule ™*. 
By 
H. S. HEAprs and G. HERZBERG. 


Mit 2 Figuren im Vext. 


(Eingegangen am 7. Mai 1952.) 


The rotation-vibration spectrum of OH has been observed by MEINEr in the light 
of the night sky. For the purpose of establishing the mechanism leading to this 
emission calculations have been made of the intensity distribution in the vibration 
spectrum of a Morse oscillator equivalent to the OH molecule. On the assumption 
of a linear dipole moment variation an explicit formula for the transition proba- 
bilities is obtained and the numerical values are evaluated up to v= 12. If the 
assumption is made that the OH molecules in the night sky are first formed in the 
v= 9 level and then cascade down to v = 0 an intensity distribution similar to the 
observed is found. The effect of a quadratic term in the dipole moment is also 
considered. The matrix elements of this quadratic term are evaluated up to v’ = 8 
and v’’ = 3. By introducing these quadratic terms into the transition probabilities 
a fair quantitative agreement is obtained between observed and calculated relative 
intensities. Predictions are made for the intensities of the OH bands of the dv = 1, 
2, and 3 sequences which lie in the farther infrared not yet investigated in the night 
sky. A rough estimate of the number of OH molecules formed in the upper atmo- 
sphere in the v=9 level per second and per cm? column is 9x 10". 


A. Introduction. 


MEINEL? has shown that the strongest features of the infrared spec- 
trum of the night sky are due to the rotation-vibration spectrum of the 
OH molecule. He found that in the various observed sequences (Av = 
const.) bands up to v’=9 occur but no higher ones. The simplest 
mechanism to explain the emission of the OH bands as well as the 
cut-off at v’= 9 seems to be the cycle (BATES and NICcOLET?, HERZBERG a 


O, + H> OH + 0, +3,30eV, (1) 
OHO 0,5, HB 73eV (2) 


* Contribution from the National Research Council of Canada, Ottawa, 
Canada. 

* MEInEL, A.B.: Astrophys. J. 111, 555 (1950); 112, 120 (1950). 

> Bates, D. R., and M. Nicotet: Publ. Astron. Soc. Pac. 62, 106 (1950). — 
C. R. Acad. Sci. Paris 230, 1943 (1950). — J. Geophys. Res. 55, 304 (1950). 

* HERZBERG, G.: Paper presented at Upper Atmosphere Symposium, Pasa- 
dena, May 1950. — J. Roy. Astron. Soc. Canada 45, 100 (1951) 
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This cycle accounts readily for the failure to observe bands with v/> 9. 
At greater heights in the atmosphere the alternative cycle 


O+H-+OH +h», (3) 
OH+0O-0,+H (4) 


may have to be considered!. It envolves a radiative recombination 
of O and H to form OH which may occur with fair probability via the 
2)’- state arising from normal atoms. 

For a better understanding and confirmation (or otherwise) of the 
suggested mechanisms of excitation of the OH bands in the upper 
atmosphere it appears necessary to obtain theoretical intensities and 
compare them wtih the observed intensities. To this end we have made 
some calculations based on standard theory. In view of certain assump- 
tions that had to be made the results cannot claim to give an accurate 
prediction, but illustrate what may be expected in a simplified model 
and may serve as a guide to the interpretation of the observed spectra. 


B. Theoretical Formulae for the Intensity Distribution. 
The intensity of an emission line of wave number 7,,,, 
to a transition from a state m to a state m is given by 


Te = WN NE Ys Lg ms (5) 


corresponding 


where N,, is the number of molecules in the initial state and A,,,, is the 
EINSTEIN transition probability for emission (7.e. the fractional number 
of atoms carrying out the transition to m per sec.). For dipole radiation 
one has 

__ 6494 V4, mn 


Ang =a 


| hk ™™ /? . (6) 
where R”” is the matrix element of the dipole moment for the transition 


n—>m, that is 
Ree far ae, (7) 


where M is the dipole moment of the system and y, and y,, the eigen- 
functions in the upper and lower state respectively. 

In the case of the vibration spectrum of a diatomic molecule the 
vibrational eigenfunctions must be substituted in (7). These eigen- 
functions depend on the potential function of the molecule in its elec- 
tronic ground state. In many cases the Morse potential function 


G7) =D, ae tell (8) 


1 HerzBerG, G.: Paper presented at Upper Atmosphere Symposium, Pasa- 
dena, May 1950. — J* Roy. Astron. Soc. Canada 45, 100 (1951). 
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gives a good representation. Here D, is the dissociation energy (in 
cm-! units) referred to the minimum, 7, the equilibrium internuclear 
distance, and 


p — ‘pire @,, (9) 


where ju is the reduced mass and w, the vibrational frequency (in <enis) 
for infinitesimal amplitudes. The eigenfunctions of the Morse oscillator 
(8) are! 


Ap), (7) ==tIN, cnt? o2 Beis Ney (10) 
where 
— Re-Pbr—re) 3 (11) 
7“ 422" De he 1 
bol eee 2) 
By wd i AR ae 2) ree 20) 
ee vi T(kR=20—4) B. (13) 
The function F(z) is the following polynomial in z 
v (= yi ($) 2 
RO =) gee ee (14) 
1=0 


The eigenvalues corresponding to these eigenfunctions are 


= =G(v)=o, (v +- 5] —W,X¢ (v 1 a 


2 


(15) 


Higher terms are for all practical purposes absent and therefore D, is 
related tow, and w,x, by 


(ee (16) 


2\ 4) Ks A 


The dipole moment M may be developed into a series in u=r—-,r,, 
the displacement from the equilibrium position, as follows 


M=M,+M,u+M,w4+.--. (17) 
For certain purposes it is preferable to write 
M=M,+M,é+M,@+-.., (18) 
where 
ees : M, = M,,,, M, = M, 72. (19) 


The first two terms of equation (17) or (18) correspond to the case of 
vanishing electrical anharmonicity. Substituting (17) in (7) one obtains 


1 Morss, P.M.: Phys. Rev. 34, 57 (1929). — Dunuam, J.L.: Phys. Rev. 
34, 438 (1929). 
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for the matrix element of the dipole moment (remembering that the 
vibrational eigenfunctions are orthogonal to one another) 


RW = M, fyyupy du + My fyywyydu+t..., (20) 


/ 


where, as usual, vw’ and v”’ are the vibrational quantum numbers of the 
upper and lower states respectively. 


We consider first the integral fy,,wy,,du. Explicit formulae for 
the value of this integral for the case of a Morse potential have been 
given by ScHoLz!, RosENTHAL?, and quite recently by INFELD and Hut. 


We have independently developed such an explicit formula of a 
form more suitable for numerical calculations. We have checked that 
our formula is equivalent to those of the previous authors and therefore 
we shall not give a proof of this formula here. We find 


+00 (avrg oe (—1v+0"+, 1 fos B, 
5 ir = _ _ 77 - - Cer aD 
_f Po Te (Ey — Ey) *, 87? u Crs Vy" py! / Xe vor» (21) 
where B, = ae , (22) 
SCL, 
Ey — Ey: 1 a 
i. =G(v’) —G(v"”) (23) 
and oa 0a eo , 
/ [1 — (20 +4 J [4 — (20 +1) #,] #0" 0"! 
om 7 / = = A = 2 se - Sin as 2 e! : trae Ie 17) . (24) 
i SBS SS) Eons I eal as ipl — ale eee ihe 


Thus if electrical anharmonicity can be neglected the matrix element 
k**” is, apart from constant factors, given by 

Rv’ ee Coen (25) 
Substituting (25) in (6), again omitting constant factors, we obtain for 
the transition probability 


A 


AOU 


yt —~ Vor yf? Ci, Ud (26) 
and for the emission intensity according to (5) 


rot 2 2 
LL GD SEg Sn Gee (27) 


em 
In an actual case, of course, the electrical anharmonicity can in 
general not be neglected. Therefore we have also evaluated the second 
integral fp, v2 p,du in (20). Using Morse eigenfunctions (10) and 


vo ee (28) 


INSGHOLZ, Kus Ze Physik: 78) 754) (19382): 
2 ROSENTHAL, J. E.: Proc. Nat. Acad., Wash. Zi ee SA (MOSS) 
3 INFELD, L., and IT. E. Hutt: Rev. Mod. Phys. 23, 21 (1951). 
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we obtain 


Na Now BR-V'—v"—1 
1 U2 Wy AU = yi ~ 
SP Yo B (29) 


x fe yr ET (hy) Lo (ey) (logy) 8 Ve 


If F, (ky) from (14) is substituted one sees that the last integral is a sum 
of integrals of the type 


pee? yin lore) die (30) 


These integrals can be expressed as follows: 


. @ > ae q2 ve pes 
Nee yh—i-1 (log y)?dy = re fee yh Ldy = a2 (aa) seq) 


Now we have for the logarithmic derivative of the J’ function 


Y(t) =F flog P) = ae | 
ests flog _ = 1 as = ‘ | if 
and therefore a 
I(t) =P) (t) 
P'O=1O (H+ YO). (33) 


If this is introduced into 


( _ DP dog hy? 
kt kt Rt 


e (= |= Palbe au sea 


di \ Rt 


and ¢ is identified with k —7z we find for the integrals (31) 
: af 
fe-*r yk (log y)?dy = [W2 () + W'() 2 ( logh + (logh)®]. (34) 


Taking as an example the calculation of the integral fp, u? Wo du we 
have 


fv Ww yydu = = Bt ehyyhF (4 = a) (log y)?dy (35) 
or, applying (34) 
fy wv po du =~ x 
x{P(k—2) [Y(t —2) + B"(k—2) 2 (k—2) logk + (log 4)*]—| (36) 
(PU 


— 859 [ea (k—-1) 4 Bk -1) 2 (k—1) log ah + (log &)*)} 
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Introducing the relations 


: PAS oe 1 1 
PU 1) =P a) =a a eae eerie (37) 
y eu 1 1 1 1 
CNG NS ence Sea ary (8) 
readily verified from (32) one obtains 
7 ZN GING Le! 7 
Spi? yy du = — 2A 9) flog k—P(k—2)] (39) 


an expression that gives rigorously i quadratic transition moment of 
the 1—0 transition for a Morse oscillator. For purposes of numerical 
calculation we use the approximation 

W(t) » log (t—4), (40) 
which is quite adequate for the present purposes. We then find, substi- 
tuting N, and N, from (13) 


2Vk—3 


. k 
J Wy u? Wo du ae ea log = 


se rowers ee ae log (1— 3%) 


For the general v’ —v”’ transition the evaluation is similar but much 
more tedious and leads to the general formula (using x instead of. x,) 


(41) 


(= 4)¢ +0741 2C yy? 


SPO py du = oor oe ae i) 


where C,,,, is given by (24) and 


vy 
Wel 
= Pacer (v'—v'’ +r—1)!x 


r=0 
[4 — (ve +1) 4] [1 — (0 + 2) x]... [14 — (20 — 7) #] y, 
[4 — (’ +2) x] [41 — 0’ +3) 4]... 4—W’ +07 —7+1) 4] 


< log |4 (v’ Lg =) #|+ (43) 


— 


x 


; v’(v’ —1)...(v’ — 0” +1) 
; re V7) = @ 3) 4] -~- fe 9" 1) 4] 


v(t =| ayy)" [A Set) 4) hw Ee) a, 


x 


The constants a, are given by 


te eh eee (44) 


jp i 


that is, 
a,=0, dy = 1, a,=3, a= 11, a, = 50, a, = 274, 
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For convenience we also give the explicit formulae for the progressions 
with v'’=0, 4, 2 and 3: 


He o—=(@ 1)! log —(@ 4-4) 4) ay, (45) 
Hy y= (0 ~ 2)! 5 hos |1 (v+3)x be a 
ac (v' = 1) Hog [1 (»’4 >) 4| Ly’ Sean ea : 

Pegg ks ge Fes log |1 G | 2) | +| 
Ue ae (+3) 4|4 (47) 


+ (o'—4)!og [1—(o’ + 3) x] + 
Ried ay’ —2 _ (2ay—4 + 7 Gy — 2) ¥ + (ay + 6ay—1 + 12ay—2) 
vg — 4) [1 — (o’ + 2) x] [1 — (v’ + 3) #7] | 
i (4 — 44%) (1 — 5%) (1— 62) / 
13 = 6(v'— 4)! — We 
Hips OWS 1 Sr 4 2) ees) a1 waaay ay 


x log |1 (v'4 >) 4] 4 

Wrescrseiree ao oc 

+3 (0'—2)! (= pay g} 08 [t= [ore a (48) 
oy ee a 


+ (v1) Hog [1 (v4 aE 


— log 


a 


x“ v3 3 (4y—2 + 5 ay—s) Fale (3ay r—1 27 ay ~et 74ay = oo 


[1 — (v’ + 2) #] [1 — (v’ + 3) #] x 
— (ay + 12ay_1 + 60ay 2+ 120ay_3) fe 
x [1 — (+4) 4] 


With the inclusion of the quadratic terms the matrix element of the 
dipole moment (20) may be written 


' ROG MM See noe (49) 
where 
meee ray | /@ Bs Cat 
ST? ¥ [ys pda = (—1)"4 ie = = ; (50) 
cy e vv 
Peift 1 fete GP 215 Cy y? 
a aS By a ie ae) We%_ v''[1—(v’ +1) 4] Hy yw (54) 
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If we introduce (49) into (5) and (6) we obtain for the intensity 
ratios of two emission bands with the same upper state 


Wa 2 
— coy Me co's’ 
Vi vy PNG = Sl elit 
em S | Vy’ “} M, (5 2) 
ye Vol vf a MI in : “ 
em se le) Se 

M, 


Similarly we obtain for the intensity ratio of two absorption bands with 
the same lower state 


ihe Ne ara \ 
ae eee 
abs Vol vl’ M, 
rT: parts Vala? M. . (53) 
abs PN core, Me core" 
I hea II 
M 


1 


On the basis of these equations the ratio M,/M, can be determined from 
the intensity ratio of two bands with the same upper or lower state. 
However, it must be realized that these equations are based on the 
assumption that higher than quadratic terms in (18) are negligible. 


C. Application to the OH Molecule. 


From the ultraviolet spectrum of OH the vibrational formula for 
the ground state has been found to be 


G (v) = 3735,21 (v + 4) — 82,81 (v + 4)?. (54) 


Higher terms have been shown to be present from an analysis of the 
rotation-vibration spectrum as observed in the night sky by MEINEL!. 
The presence of higher terms also follows from the fact that the disso- 


ciation energy of OH 
D, = 36950 cm 


does not fit with a linear AG curve. On the other hand the Morse po- 
tential function leads to a linear AG curve. In applying the Morse 
function to the ground state of OH one has therefore to put up with an 
inconsistency in that the x, does either not fit with w,%, or with D,. 
Depending on the choice made one has either 


=— De — pe 
ieee ae O,025.27,, (55) 
Or es 
x, = =%e = 0,02217. (56) 


é 


This inconsistency gives an indication of the degree to which the 
Morse function fails to represent the true potential energy curve of 


1 MerineL, A.B.: Astrophys. J. 111, 555 (1950); 112, 120 (1950). 
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the molecule. Most of the nume- 
rical calculations here to be des- 
cribed have been made with both 
values of x,, but since the diffe- 
rences are slight only the nume- 
rical data obtained with the first x, 
value will be listed in the tables. 

We consider first the case of 
a strictly linear variation of the 
dipole moment, 7.e. M, = 0. While 
this assumption does certainly 
not correspond to the actual case 
the calculations can be pushed 
farthest with this assumption and 
thus supply an interesting illu- 
stration of what to expect in the 
simplest case. 

The relative transition pro- 
babilities in the case M,=0 are 
immediately obtained from equa- 
tion (26) in combination with (24). 
Substituting x, = 0,025 27 the va- 
lues listed in Table 1 for transi- 
tions up to v=12 are obtained. 
The transition probability for the 
1—O band is arbitrarily put equal 
to 100. Actually in the case of 
HCl Bourcin! has determined 
the absolute transition probabi- 
lity A, to be 58sec. +. Since one 
may expect the absolute transi- 
tion probability of the 1—0 band 
of OH to have a similar magni- 
tude, Table 1 gives a rough idea 
also of the absolute transition 
probabilities assuming M,=0. 

It isnoteworthy that the tran- 
sition probability increases in 
each sequence A” = ‘const. up 
to a maximum at fairly high v. 
This corresponds to the fact that 


1 Bourain, D.C.: Phys. Rev. 29, 
794 (1927). 
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for the harmonic oscillator the transition probability A, ,_, is strictly 
proportional to vif M,=0. For the Morse oscillator in addition to the 
Av=1 sequence, the sequences with Av +1 occur and for them the 
increase of transition probability with v is more rapid than for Av—41, 
so much so that the 4v=2 sequence becomes comparable in intensity 
to the Jdv=—1 sequence for high v values (see Table 1). ‘ 

In a progression v’’= const. the transition probability decreases 
rapidly with increasing v’, particularly for low v’’. For the higher over- 
tone bands the transition probabilities are extremely small, of the same 
order as for highly forbidden transitions. 

While the transition probabilities are characteristic constants of the 
molecule the intensities depend in addition on the number N, of molecules 
in the initial state. In order to gain some insight into the type of inten- 
sity distribution to be expected in the spectrum of the night sky we make 
the simplifying assumption that all OH molecules formed according to 
reaction (1) arrive in the v=9 level and lose energy only by successive 
radiative transitions to the lower levels. Actually of course nothing is 
known about the distribution of vibrational levels produced by reaction 
(14) except that no levels with v>9 can be excited. However, it is at 
least conceivable that preferably the level v=9 is excited. Making this 
assumption and letting AK be the number of OH molecules in the level 
v=9 formed per second according to reaction (1) we have 


K = (Agg + Agr + Agg +--+ +Ago) No, (57) 


where the right-hand side represents the number of molecules leaving 
the v=9 level. Similarly, equating the number of molecules arriving 
at the v—8, 7,... levels to those leaving these levels we have 


A gg Ng = (A gz + A gg + Ags Pests A go) Ng 
Ag, Ng + Ag, Ng = (Az + Ag +---+Arqo) Nz 


(58) 
Ag, Ny +Ag,N,+--- + Ag, N,=AyM,.- 

From these equations if a value for N, is assumed the values of Ng, 

N,,..., N, can be calculated using the transition probabilities of Table 1. 

In Table 2 the values of N,/N, thus obtained are listed. Fig. 1 gives 

a graphical representation. 

From the relative A,,,,,and N, values of Tables 1 and 2 the relative 
intensities of the OH bands can be calculated according to (27) without 
any further assumption. The result of this calculation is given in Table 3, 
taking the intensity of the 1—0 band as 100. For comparison in the last 
column the absorption intensities [which are proportional to y(Re” )2 
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rather than »4(R’’’)?] are given. It is seen that the intensity of absorp- 
tion in the v’ progression with v’’= 0 drops off much faster than the 
emission intensity. In Figs. 2a and b the variation of the calculated 
emission intensity within the various sequences is shown graphically. 
In Fig. 2b the intensities observed by MErNeEL in the photographic 
infrared spectrum of the 
night sky are plotted as 
circles. Since the observ- 
ed intensities, like the 
calculated ones, are rela- 
tive, MEINEL’S values have 
been multiplied by a sui- 
table factor to give a good 


Table 2. Population of vibra- 
tional levels. 


0 7 Z a Y 5 6 7/ é I 
ve 

() oa 5 é 5 

Fig. 1. Relative numbers of OH molecules in the vibrational 
1 4,114 6 0,759 i cee i 
> 2,099 7 0.661 levels up to v=9 for excitation by the reaction O, + H— 
z , , OH-+ 0,, assuming that all molecules are first formed in the 
J 1,428 8 0,546 v=9Q level and cascade to lower levels by infrared emission 
4 1,093 9 | 1,000 based on a linear dipole moment variation. 


fit for the 6—1 and 7—2 bands. This factor is 0,50. With this adjustment 
the agreement for the sequences Av=5 and 6 is better than one has a 
right to expect considering the assumptions made in the calculations. 


For the sequence Av=4 rather large deviations between observed 
and calculated values exist. It is particularly noteworthy that the 
observed and calculated intensity ratios of bands of the sequences Av = 4 


; : : sg Ie v0 : 4 - 
Table 3. Predicted intensities, I,,, and I%)., assuming that the dipole moment variation 


is linear and that, for oe all the molecules start at v= 9. 

122" a Ny vont Aviyn ro —* 

| ——— = = ~ = = = G 
—— ee 
0 1 rane ey ae rts ee eae an 0 
4 | 100,00 
100, 

2 9,799 85,37 es é 
3 | 4105, | 4710. |7216 | | 0,136¢ 
4 0,1511 | 2,955 | 22,14 | 60,28 | 0.011¢ 
5 OO28312 | oso |) Gast | 25,19 49,69 | | 0,001 2 
6 0,00479 | 0,1152 | 1,240 | 7,573 |26,54 | 40,35 | 0,0001 
7 0,00107 | 0,02719| 0,3170| 2,1990| 9,727| 26,27 | 32,08 | 0,000¢ 
8 0,00025 | 0,00673| 0,0828) 0,6225 | 3,127 | 10,670 | 23,11 | 23,24 0,000¢ 
9 | 0,00015 | 0,00408 | 0,0522| 0,4145) 2,255] 8,736 | 23,90 |42,62/35,92]  0,000¢ 
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and 5 with the same upper level disagree. For example the predicted 
intensity ratio of the 7—3 and 7—2 bands is 6,9 while the observed ratio 
is 39,7. Such ratios depend only on the ratio of the transition probabili- 
ties and are independent of whether or not all molecules are first formed 
in the v=9 level and whether or not deactivating collisions are present 
(factors that do affect the intensity distribution within a sequence). 


TO 
] T j= 
| | 
y 
| ¢ 
| 
\ 
I 
| | 
| 
Av=3 
1 
| 
{ 
| | 
— 
| f | Av= 
| en eee 
+ I 
| | i | 
° I wee 
| I 4 
aw | H ; | 
| | | | 1 | 5 i 
7 ——t 
= tex a 
Ne | H 6 
0 7 Oe 3 Y y 6 y 8 I 
vo 
a b 
Fig. 2aandb. Intensity distribution in the various sequences of the OH rotation-vibration spectrum 
calculated on the basis of the same assumptions as for Fig.1. The circles in Fig.2b represent the 


observations of MEINEL. 


The most serious neglect made in the calculation of the transition 
probabilities of Table 1 is the neglect of the quadratic and higher terms 
in the dipole moment. It is for this reason that the formulae for the 
matrix elements /[ w, u? yp, du given in section B were derived. Substi- 
tuting in these x,=0,02527 the values of Si” given in Table 4 are 
obtained. For comparison in Table 5 the values of S¥*” [according to 
equation (50)] are given for the same v’, v’’ values. The signs in both 
tables depend on the choice of signs of the eigenfunctions (which is 
arbitrary) and matter only for the correct addition of the linear and 
quadratic terms in (49), (52), and (53). 

There are three pairs of bands, 6—2, 6—1; 7—3, 7—2; and 8—3, 8—2 
which can be used to determine the relative contribution of the linear 
and quadratic terms according to equation (52). The observed intensity 
ratios of these three pairs are 30,8, 39,7, and 50 respectively (MEINEL?). 
Substituting these and the S; and Sj; values from Tables 5 and 4 in 
equation (52), one obtains three sets of independent M,/M, values, 
—0,483, —0,626; —0,545, —0,639; and —0,593, —0,603 respectively. 
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Table 4. Quadratic matrix elements ce for OH. 
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Table 5. Linear matrix 


element. 


s iy Sic for OH. 


1 —0,004200 | | 

2 — 0,006 730 =—0,01240 | 

3 + 0,001 949 — 0,011 61 — 0,023 82 

4 —0,000589 | +0,003863 | —0,01476 —0,038 46 
5 +0,000204 |  —0,001352 |  +0,006021 — 0,017 66 
6 —0,000078 +0,000517 | —0,002366 + 0,008 346 
7 + 0,000033 — 0,000216 ++ 0,000 995 — 0,003637 
8 —0,000015 + 0,000099 — 0,000453 + 0,001 669 


| 
1 + 0,071 50 | 
oy — 0,008 210 = 0,101 7 
3 + 0,001 559 — 0,01449 +0,1253 
4 — 0,000 389 + 0,003 219 — 0,02088 + 0,1453 
5 + 0,000 117 —0,000911 + 0,005 256 — 0,027 46 
6 — 0,000041 + 0,000 305 — 0,001 652 + 0,007 676 
7 + 0,000016 — 0,000 116 | + 0,000 606 — 0,002 642 
8 — 0,000 007 + 0,000050 | —0,000251 + 0,001051 


For another pair 5—1 and 5—0 only an upper limit, 7,25, for the inten- 
sity ratio is known from night sky observations. If this is substituted 
M,/M, values of —0,452 and —0,610 are obtained. The agreement of 
the M,/M, values thus obtained is reasonable. The differences are 
probably within experimental error. This suggests that higher than 
quadratic terms in (17) are not important for the OH band intensities. 


It appears that the intensity ratios of the bands 6—2, 6—1 and 7-3, 
7—2 are more accurate than that of 8—3, 8—2, and in addition the 
former will be less affected by a possible cubic term. Therefore we 
choose an average M,/M, = —0,514 for the remaining calculations. 
With this value the relative transition probabilities of Table 6 have 
been obtained from (49) and (6) by substituting the Sj; and S,; values 
from Tables 4 and 5. It is seen that, except for the 4v=1 sequence, 
these values are greatly different from those based on a linear dipole 
moment variation (Table 1). 

For a calculation of an intensity table similar to Table 3 but with 
the inclusion of the quadratic terms, it would have been necessary to 
know all the A,,,, up to v’= 9 and v’’= 8. In view of the increasing 
complexity of the formulae for H,,,, with increasing v’ and v’’ a calcu- 


1 MzrngL, A. B.: Astrophys. J. 111, 555 (1950); 112, 120 (1950). 
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lation of the higher A,,,,, would have required too large an amount of 
computational labor. However it is possible, on the basis of the A... 
of Table 6, to predict the intensities of the 4—1, 4—2, 4-3, and em 
5—3 bands from MEINEL’s intensities of the 4—0 and 5—1 bands. One 
finds 28,9, 599, 5191, 74,8, 957 respectively? (same intensity scale as in 
Fig.2, 2.e..0,50 X MEINEL’s scale). The corresponding numbers on the 
basis of a purely linear dipole moment variation would be hs eee 
199, 24,8, 120 respectively. This comparison gives an idea of the change 
of the calculated intensities of the Av =3, 2, and 1 sequences on account 


Table 6. Tvansition probabilities Ay yy 


including effect of quadratic term. 


) 


1 100,0 
2 3,102 186,8 

3 0,1338 8,632 260,2 

+ 0,007 14 0,5651 18,01 320,5 

5 0,000 267 0,03801 1,483 29,26 

6 0,000 0023 0,002 29 0,1313 3,081 
7 0,0000022 0,000 065 0,0111 0,3487 
8 0,000 0029 0,000 004 5 0,000 628 0,0387 


of the quadratic terms. The 4—1 band is presumably the origin of the 
strong feature at 10400 A found photoelectrically in the night sky by 
STEBBINS, WHITFORD and Swincs?. According to the predicted inten- 
sities just given and according to Tables 3 and 6 much stronger bands 
than that at 10400 A are expected at longer wave lengths. 

It is easily seen by numerical substitution that the calculated tran- 
sition probabilities (Table 6) are very sensitive to the precise value of 
M,/M,. It is therefore worth while to check back and calculate the 
intensities of the 5—0, 6—1, 7—2, 8—2 bands from the observed intensities 
of the 5—1, 6—2, 7—3, 8—3 bands using the transition probabilities of 
Table 6, that is, using the M,/M, value previously chosen (obtained from 
the two pairs 6—1, 6—2 and 7—2, 7—3). One calculates the intensities 
0,024 (5—0), 0,104 (6—1), 0,541 (7—2), and 0,015 (8—2) which should be 
compared to the observed intensities (Fig. 2) <0,05, 0,15, 0,315, 0,15 
respectively. The agreement is as good as can be expected considering 
the approximations made (Morse potential function, absence of higher 
than quadratic terms). iow 

It is interesting to compare the value of M,/M, found here for OH 
(—0,514) with that obtained for HCl by DunHAM® who found + 0,033 or 


1 See note added in proof on last page. 
2 STEBBINS, J., A. E. WHITForD and P. Swinecs: Astrophys. J. 101, 39 (1945). 


3 DunuaM, J.L.: Phys. Rev. 34, 438 (1929). 
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+2,30. This comparison indicates that the value obtained here is not 
unreasonable. 

Assuming the M,/M, value —0,514, that is, the transition pro- 
babilities of Table 6, one obtains the absorption intensities for the 
v’ —0 progression given in Table 7. The difference in the intensity ratio 
of the 2—0 and 1—0 bands from that in Table 3 (neglecting quadratic 
terms) is considerable. A measurement of this intensity ratio by study- 
ing the infrared absorption of OH would be most desirable as a check 
on the M,/M, value here obtained, and on whether higher than quadratic 

terms in the dipole moment are really un- 


Table 7. Predicted absorption important in OH. 
intensities including effect of 
quadratic term. : 5 ; 
D. Discussion and Conclusion. 


Transition | Relative Intensity 5 . 
The main purpose of the calculations 
ie —0) | 100,0 described in the preceding pages was to 
ae ae determine what the intensity distribution in 
3—0 0,016 34 : : ‘ 
role ae eoarae the vibration spectrum of a diatomic molecule 
5-0 | 0,0000130 (OH) would be under certain simplifying as- 
6 Ony, 0.00000008 sumptions. Thus we have obtained the in- 
7—0) | 0,000.000 06 Peale Daonne M “lat 
0) 0,000 00006 tensity distribution tor a MORSE oscillator 


under the assumption of a linear dipole mo- 
ment variation and the assumption that all molecules start out with v = 9. 
The introduction of the quadratic term in the dipole moment changes, 
of course, the predicted intensity distribution. While it has not been 
possible to determine the complete intensity distribution with the in- 
clusion of the quadratic terms, the agreements obtained with the rela- 
tive intensities of several OH bands as observed in the night sky suggest 
that higher than quadratic terms need not be considered in order to 
account for the observed intensities. Therefore it seems likely that the 
intensities predicted for the 4—1, 4—2, and 4—3 bands will be close to 
those that will be observed when the study of the night sky spectrum 
is extended to longer wave lengths. 

The calculations of the intensities based on a linear dipole moment 
variation do yield a rapid increase with v’ in each sequence in agreement 
with observation if it is assumed that almost all OH molecules are first 
formed in the v=9 level according to reaction (1). The inclusion of the 
effect of the quadratic term, while incomplete, does not change this 
rapid increase if the same assumption is made?. 

If molecules in lower vibrational levels were formed in comparable 
numbers the theoretical intensities would be obtained by superimposing 
similar distributions to those of Fig.2, but ending at lower v’ values. In 


' See, however, note added in proof on last page. 
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this way an over-all distribution with a maximum at intermediate v’ 
values would be obtained, contrary to the observed distributions. 


MEINEL has considered the effect of deactivating collisions. While 
it is conceivable that the effect of the deactivating collisions just com- 
pensates for the effect of direct formation of OH in levels with v’ < 9, 
this does not appear to be likely. It is well known from sound dispersion 
experiments that vibrationalenergy isnot readily transferred in collisions, 
only about 4 in 108 collisions being effective. The life time of the excited 
vibrational levels of OH is of the order 10-2 sec. (= 1/>\ A,,,) and 
the time between collisions at the 70 km. level where the OH bands are 
being emitted! is about 10-5>—10~-° sec., that is, a vibrationally excited 
molecule suffers 10?—10# collisions during its life time which is far less 
than the number required for collisional deactivation. 


In spite of the fair agreement of the observed and calculated inten- 
sity ratios of the four band pairs for which a comparison is possible, 
it must be admitted that conceivably higher than quadratic terms in 
the dipole moment and deviations from the Morse potential could cause 
large deviations from the transition probabilities here calculated and 
might therefore possibly invalidate our provisional conclusions with regard 
to the mechanism of excitation. This question will receive a more definite 
answer when the intensities of the night sky OH bands beyond10000A 
have been measured, or when the absorption intensities of the 1—0 and 
2—0 bands will have been obtained in the laboratory and compared with 
the predictions made here. 


Finally we should like to make a rough estimate of the absolute 
number of OH molecules formed in the upper atmosphere by reaction (1). 
For this purpose it is necessary to know the absolute transition proba- 
bilities for the OH bands. As suggested above the relative values given 
in Table 1 probably give the correct order of magnitude of the absolute 
values. On this assumption we can determine the absolute number of 
molecules N, in the various vibrational levels from the observed inten- 
sities of the night sky emissions. According to MEINEL? the intensity 
of the 4—0 OH band is about four times® that of the OI line 6300 A. 
According to Swincs! there are 0,7 x 108 transitions/sec/cm? of this OI 


1 See Roacu, F. E., H. Petit and D. R. Wirriams: J. Geophys. Res. 55, 183 
(1950). 

2 Meinrr, A. B.: Astrophys. J. 111, 555 (1950); 112, 120 (1950). 

3 This takes account of the three branches P, Q, 2 of which Q is of very 
nearly the same intensity as the OI line. 

4 Swines, P.: In Kuiper, The Atmospheres of the Earth and Planets. Chicago 
1948. 
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line!. Therefore, considering the relation between intensity and tran- 
sition probability one finds that 3,4 x 108 quanta of the 4—0 band of 
OH are emitted per cm? and per sec. Using the Ay, value of Table 1 
as an absolute value one finds N, = 22 x108/cm?and therefore from Table 2 
N, = 20 x 108/cm®. Finally using again the 4,,,, of Table 1 as absolute 
values one obtains from equation (57) for the number of OH molecules 
in the v=9 level formed per sec. and per cm? column K =8,8 x 10". 
This datum is based on the assumption of a linear dipole moment varia- 
tion, but may be expected to give the correct order of magnitude. 


We wish to thank Drs. T. Y. Wu and A. E. Douctas for helpful 
discussions and suggestions and Mrs. SARAH SEGALL for her careful 
work in the computations. 


Note added in proof: More recently Table 6 has been extended to 
include the 8—4 band. It was found that A,,=0-6285. Combining 
with the value of A,, of Table 6 and the observed intensity of the 
8—3 band one predicts for the 8—4 band an intensity of 9-5 which 
is smaller than one would have expected from the observed trend 
for the lower members of the Av=4 sequence (see Fig. 2b). 


Ottawa (Canada), National Research Council of Canada. 


1 This takes account of the fact that Swings’ figure refers to the sum of the 
two red OI lines. 
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Mesonenerzeugung als Sto8wellenproblem. 
Von 
W. HEISENBERG. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 5. Mai 1952.) 


Die Erzeugung vieler Mesonen beim ZusammenstoB zweier Nukleonen wird als 

ein StoBwellenvorgang beschrieben, der von einer nichtlinearen Wellengleichung 

dargestellt wird. Die quantentheoretischen Ziige des Vorgangs kénnen dabei 

naherungsweise nach dem Korrespondenzprinzip beriicksichtigt werden, da es sich 

um einen ,,Vorgang hoher Quantenzahl‘‘ handelt. Aus der Diskussion der Lé- 

sungen der nichtlinearen Wellengleichung ergeben sich Aussagen tiber die Energie- 
und Winkelverteilung der verschiedenen Mesonensorten. 


Die in den letzten Jahren gewonnenen experimentellen Erfahrungen 
uber die Entstehung der z-Mesonen haben es sehr wahrscheinlich ge- 
macht, daB beim StoB zweier Nukleonen hoher Energie haufig viele 
Mesonen mit einem Schlag erzeugt werden. DaB eine starke Wechsel- 
wirkung der Nukleonen mit den Mesonen, und insbesondere der Mesonen 
untereinander zu einer solchen Vielfacherzeugung fiihren kann, ist schon 
vor langerer Zeit festgestellt worden [4]. Zu einer quantitativen Ab- 
schaétzung kann man die Energiedissipation im Mesonenfeld mit der 
Turbulenz in Str6mungsfeldern vergleichen [45], oder man kann, wie 
FERMI [3] es getan hat, an ein im Moment des ZusammenstoBes sich 
einstellendes Temperaturgleichgewicht denken, aus dem dann die ener- 
getische Verteilung der Mesonen zu berechnen ist. 

Die folgenden Betrachtungen sollen jedoch das Problem von dem 
Standpunkt aus wieder aufgreifen, der vom Verfasser im Zusammenhang 
mit der YuKAwaschen Theorie im Jahre 1939 dargelegt worden ist [4]. 
Die Mesonenerzeugung soll als ein StoBwellenvorgang aufgefaBt werden, 
der durch eine nichtlineare Wellengleichung beschrieben wird, und es 
soll gezeigt werden, daB man bei einer solchen Behandlung zu quanti- 
tativen Ergebnissen fiir die spektrale und die raumliche Verteilung der 
verschiedenen Mesonensorten kommen kann. 


I. Anschauliche Beschreibung der Stofwelle. 

Im folgenden soll die Mesonenerzeugung stets im Schwerpunkt- 
system beschrieben werden. Die Transformation ins Laboratorium- 
system kann nachtraglich ohne Schwierigkeiten vorgenommen werden 
und ist schon in fritheren Arbeiten durchgefiihrt worden, sie braucht 


also hier nicht erértert zu werden [5]. 
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a) Im Schwerpunktsystem bewegen sich die beiden Nukleonen von 
entgegengesetzter Richtung kommend aufeinander zu (Fig. 1), bis sie 
in einem gewissen (in Fig. 1 schraffierten) Gebiet tiberlappen, in dem 
eine starke Wechselwirkung einsetzt. Die Nukleonen sind als flache 
Scheiben gezeichnet, deren Dicke wegen der LoRENTZ-Kontraktion um 
den Faktor \1 — fp? (B = Schwerpunktgeschwindigkeit) kleiner ist als 

ihr Durchmesser, den man 


ya." 14-10 "y1-f? m von der GréBenordnung 
z cm 4 = 
if ! der Compron-Wellenlange 


des Mesons, d.h. von der 

Ordnung 1,4-107cm an- 

Fig. 1. nehmen kann. Im Mo- 

ment desZusammenstoBes 

verandert sich die Geschwindigkeit der Nukleonen, so da in ihrem 

gesamten Gebiet Energie ans Mesonenfeld tibertragen wird. Im ersten 

Augenblick der StoBwelle ist also die ganze Energie des Mesonenfeldes 

in der diinnen ebenen Schicht konzentriert, die im Moment des StoBes 
von den beiden Nukleonen erfiillt war. 

b) Wenn man von der Wechselwirkung der Mesonen absehen 

k6nnte, so wiirden sie sich von diesem ersten Augenblick ab nach der 

Wellengleichung 


lagi el (1) 
ausbreiten (oder nach einer komplizierteren linearen Wellengleichung, 
die die verschiedenen Mesonensorten enthalt). Die spektrale und die 
Winkelverteilung der Mesonenwelle wiirde sich dann im Verlauf der 
Wellenausbreitung nicht mehr andern, sie kénnte also durch eine 
FourtEr-Entwicklung der Welle im ersten Moment bestimmt werden. 
Man findet, da die zwischen den Frequenzen ky und ky + dk, enthaltene 
Energie der Mesonenwelle (Rj entspricht also der Energie des einzelnen 
Mesons) von ky nahezu unabhangig ware bis zu Frequenzen, deren zu- 
gehorige Wellenlange von der Gré8enordnung der Dicke der Schicht, 


in der der StoB stattfindet, d.h. von der Ordnung lie (« Mesonen- 


masse) ist; fiir ky > ko, = ——— wird die Intensitaét als Funktion von 
ky rasch abnehmen. Vi-8 


de=const-dky fir ys ko,;. (2) 


Fur die Anzahl der Mesonen im Intervall dk, erhalt man entsprechend 
an = const Tue Domine ye, oe (3) 


In Fig.2 ist der Verlauf von y auf der Achse senkrecht zur Emissions- 
ebene (kurz nach dem Emissionsakt), ferner de/dk, und dn/dky unter 
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der Voraussetzung (1) graphisch dargestellt. Das Spektrum (3) entspricht 
dem bekannten Ro6ntgenbremsspektrum der Elektronen und fiihrt auch 
dann, wenn ein erheblicher Teil der Nukleonenenergie auf das Mesonen- 
feld ubertragen wiirde, niemals zu einer gréBeren Anzahl emittierter 


Mesonen, da die Energie des einzelnen Mesons im Mittel = 4h,,, wire. 


d ; 
ah dn 


Os — > 26 fom 


a b c 


Fig. 2a—c. 


c) In Wirklichkeit darf aber von der Wechselwirkung der Mesonen 
nicht abgesehen werden; die Ausbreitung der Welle erfolgt nach einer 
nichtlinearen Wellengleichung, die nur im Grenzfall geringer Intensitat 


a ae 


O x“02— x iy—~ 7 


Fig. 3a—c. 


naherungsweise in die lineare tibergeht. Die Nichtlinearitat hat zur 
Folge, wie spater noch nachgerechnet werden wird, daB die Singularitat 
am Kopf der Welle etwas abgerundet wird; infolgedessen wird noch 


c 
Fig. 4a—d. 


wahrend des Ausbreitungsvorgangs Energie von den kurzen in die langen 
Wellen iibergefiihrt und die spektrale Verteilung am Ende des Ausbrei- 
tungsvorgangs fallt steiler ab als bei der Giiltigkeit von (1). Man erhalt 
also qualitativ die in Fig. 3 dargestellten Verhaltnisse. 
Die raumliche Ausbreitung wird in den Fig.4a—d_ geschildert. 
Im StoBmoment ist die ganze Energie in der Scheibe der beiden 
Nukleonen konzentriert (a). Dann entfernen sich nach rechts und links 


5% 
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zwei StoBfronten. Der Hauptteil der Energie sitzt noch in den beiden 
StoBfronten, aber auch im Raum zwischen ihnen ist Wellenerregung 
vorhanden, die den Rest der Energie enthalt (b). Die StoBfronten 
schreiten nun weiter fort, die Erregung in ihrem Kielwasser erstreckt 
sich iiber einen weiteren Raum, der zum Ausgangspunkt neuer Wellen- 
ausbreitung wird. Die Energie in den StoBfronten ist kleiner geworden, 
sie hat sich in das itbrige Wellengebiet (und damit zu gréBeren Wellen- 
langen) verlagert (c). Bei weiterem Fortschreiten sinkt die Erregung 
im Mittelpunkt ab, es bildet sich eine richtige Welle aus, die in der Rich- 
tung der StoBfronten schneller fortschreitet als senkrecht dazu, da Wel- 
len kiirzerer Wellenlange eine hdhere Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
(Gruppengeschwindigkeit) besitzen; nur mit sehr geringer Intensitat 
wird sich nach allen Seiten eine Erregung auch schon mit Lichtgeschwin- 
digkeit ausbreiten. Die Energie in den StoBfronten ist jetzt so klein 
geworden, da auch hier die Nichtlinearitaten keine wichtige Rolle mehr 
spielen; die weitere Fortpflanzung geschieht also nach der gewohnlichen 
linearen Wellengleichung (d). 

Bei dieser anschaulichen Beschreibung ist bisher von den quanten- 
theoretischen Ziigen des Problems ganz abgesehen worden. Das ist eine 
durchaus brauchbare Naherung, da es sich um die Erzeugung vieler 
Mesonen, d.h. um einen Vorgang mit hohen Quantenzahlen handelt. 
Wie die korrespondenzmaBige Ubersetzung in die Quantentheorie im 
einzelnen vorzunehmen ist, wurde in der oben erwahnten Arbeit [4] 
ausfithrlich besprochen. Hier geniigt es, aus der Fig. 4d qualitativ 
folgendes zu entnehmen: Ein groBer Teil der Energie wird in Form von 
Mesonen, deren Wellenlange mit dem Durchmesser der Scheibe, d.h. 
mit 1/x vergleichbar ist, nach allen Richtungen ausgestrahlt. In der 
Richtung senkrecht zur Achse wird der Impuls nur selten gréBer als x 
sein kénnen, da die FouRIER-Koeffizienten solcher Wellen sehr klein 
werden. Der Impuls in Richtung der Achse kann aber gréBer werden, 
da in der eigentlichen StoBwellenfront die kiirzeren Wellenlangen vor- 
kommen. Mesonen einer Energie ky werden daher im allgemeinen nur in 
einem Winkelbereich der GréBenordnung x/ky um die beiden Primar- 
richtungen emittiert werden. Auch die schwereren Mesonen werden in 
der Hauptsache nur in der StoBwellenfront ausgesandt. 


II. Lésung der StoBwellengleichung. 


a) Die Ausbreitung der StoBwelle hangt von der Form der nicht- 
linearen Wellengleichung ab, die fiir die Mesonen zugrunde gelegt wird. 
Es laBt sich aber zeigen, daB es einen Grenzfall , starker“ Wechselwirkung 
gibt, in dem die spektrale Verteilung der Mesonen unabhangig von der 
speziellen Form der Wellengleichung angegeben werden kann. 
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Die Lésung der nichtlinearen Wellengleichung kann, wenn man sich 
zunachst nur fiir die spektrale und nicht fiir die Richtungsverteilung 
interessiert, durch einige Vereinfachungen erleichtert werden: Man denkt 
sich die Ebene, in der die Emission stattfindet, unendlich ausgedehnt, die 
Schicht unendlich diinn. Dann kann, wegen der LorENTz-Invarianz 
der Wellengleichung, y nur von s = /?— x? abhangen; die partielle Diffe- 
rentialgleichung geht also in eine gewohnliche Differentialgleichung iiber, 
deren Lésung man leichter diskutieren kann. 

Als Beispiele sollen zwei nichtlineare Wellentheorien behandelt 
werden: 

4. Die von ScuiFF [10] und THrIRRING [72] im Zusammenhang mit 
den Kernkraften erérterte Gleichung: 


Lip— eo —ny = 0. (4) 
2. Eine Wellengleichung, die nach dem Vorbild fritherer Arbeiten 
Borns [7] aus der LAGRANGE-Funktion 


Lar|/1 + ul (G2 P+ x e 6) 


hervorgeht. Born hat schon vor langer Zeit darauf hingewiesen, daB 
nichtlineare Theorien dieses Typus in geringerem Grad singulare L6- 
sungen als die linearen haben. Das wurde damals fiir die Selbstenergie 
der Elektronen ausgeniitzt, trifft aber auch fiir die Mesonenerzeugung 
zu. Die LAGRANGE-Funktion (5) ist schon den friiheren Untersuchungen 
liber die Mesonenerzeugung zugrunde gelegt worden [4}. 

Zu 1. Die erste dieser beiden Gleichungen geht fiir p=q(s) ber in: 


a citcdipiy Vode wee 
47 (s gto tyy =o. (4a) 


Fiir 7 =0 kommt man zur linearen Wellengleichung (1) zuriick und die 
Lésung lautet dann 
py =aJy(x|/s) fir s>0 (6a) 
g=0 ir 8 <2. Os 


a ist eine Integrationskonstante; vgl. dazu auch Fig.2. Fiir 7 == 0 kann 
man eine Potenzreihenentwicklung bei s=0 angeben: 


gp =a[t— (2 + a) s +4 (2 + 37 a2) (2 +0) 2@—4+ ane 
fir s>0 (6b) 

=0 ioe, Ge (0), | 
Man erkennt unmittelbar, daB es sich bei (4) um eine ,,schwache™ 


Wechselwirkung handelt, die an der Unstetigkeit der Wellenfunktion 
an der StoBwellenfront nichts andert. Dies hangt damit zusammen, 
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daB die durch (4) charakterisierte Theorie zur Gruppe der renormalisier- 
baren Theorien gehért; der Kopplungsparameter 7 hat die Dimension 
einer reinen Zahl. Es ist schon verschiedentlich festgestellt worden, daB 
die renormalisierbaren Theorien nur ,,schwache‘‘ Wechselwirkungen ent- 
halten, die im allgemeinen nicht AnlaB zur Vielfacherzeugung von Me- 
sonen geben. 

Zu 2. Anders ist es jedoch bei der durch (5) charakterisierten Wellen- 
gleichung. Fiir p=q(s) lautet sie: 


d ; Pee = 
4 (sy!) +p = Bitsy? Be. (7) 


Nimmt man x= 0 (verschwindende Ruhmasse der Mesonen) an, so 1aBt 
sich die Lésung unmittelbar anschreiben: 


ea pee aes Ti ? 
p= —le(1 4 aa St op V4is + ats?) fiir szo | 


=0 fiir | a 


Im allgemeinen Fall («=-0) kénnen wieder Reihenentwicklungen an- 
gegeben werden: Man setzt 


1 - = 2 
= wet): C= Sx (9) 
und erhalt: 
HQ) =e(r+ac+ Feet.) far o<t 
ew yl-4 cos (Ve + 6) fir ec Su (40) 
= 0 ie OS), 


Die Konstanten y und 6 sind durch die Integrationskonstante a ein- 
deutig bestimmt, ihr Wert ist aber nicht berechnet worden. 

Man erkennt, daB hier die Nichtlinearitat den Charakter der [sean 
weitgehend verandert hat: die Unstetigkeit von m an der Stelle s =0 ist 
verschwunden ; erst gm’ andert sich unstetig, m verhalt sich in der Nahe 
von s=0 wie /s. 

Entwickelt man p(s) = (x, t) zu einer gegebenen Zeit in ein Fou- 
RIER-Integral nach der Wellenzahl Rk, so erhalt man fiir den Koeffizienten 
p (r,t) fir groBe k-Werte (k ~ky >>) bis auf konstante Faktoren einen 
Ausdruck der Form 

p(k, t) ~R-3 £3 ctthot, (14) 


Der Faktor ¢? kommt anschaulich dadurch zustande, daB wahrend des 
ganzen Ausbreitungsvorgangs dauernd Energie aus dem Kopf der StoB- 
welle in den anderen Teil der Welle und damit in die niederen Frequenzen 
flieBt. Tatsachlich ist der Energievorrat im Kopf der StoBwelle hier 
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unendlich. Dies ist eine notwendige Folge der Annahme, daB die StoB- 
welle in einer unendlich diimnen ebenen Schicht beginnt; denn durch 
diese Annahme war erreicht worden, daB die Lésung g(x, t) nur von 
?—x* abhangt, also gegen LorENtTz-Transformationen im x, f-Raum 
invariant ist. Ein endlicher Energie-Impulsvektor wiirde aber eine 
Richtung in diesem Raum auszeichnen, kénnte also nicht zu einer in- 
varianten Lésung gehéren. 


In Wirklichkeit allerdings beginnt die StoBwelle in einer Schicht 


von der endlichen Dicke ~ oe ; der Energie-Impulsvektor ist end- 


lich und das Ansteigen der FourtER-Amplituden in (11) kommt nach 
einer gewissen Zeit, wenn der Energievorrat des Wellenkopfes ersch6pft 
ist, Zum Stillstand. Die FourteR-Koeffizienten fiir groBe Werte von f 


fallen dann als Funktion von & fiir ee Pe es starker ab als 


k~*, Fiir die Intensitatsverteilung erhalt man also 


de dky i x 

Se = <= —— 

ik, const a UL, eda Rigs Vio (12) 
und 

dn dy 

aes Sot o 4 

ih, const ez (13) 


fiir den gleichen Bereich. 

Dies ist die Form des Spektrums, die schon friiher im Zusammenhang 
mit der Vielfacherzeugung erortert [4], [5] und auch in Fig.3 dar- 
gestellt worden ist. 

Die aus der Bornschen Theorie [7] entnommene Wellengleichung (7) 
stellt einen typischen Fall einer ,,starken“‘ Wechselwirkung dar und fithrt 
zur Vielfacherzeugung der Mesonen; der Kopplungsparameter hat die 
Dimension der vierten Potenz einer Lange. 

b) Es soll nun gezeigt werden, daB das Spektrum (12) und (13) ganz 
allgemein dem Grenzfall starker Wechselwirkung entspricht, unabhangig 
von der speziellen Form der LAGRANGE-Funktion und unabhangig von 
den speziellen Eigenschaften der beteiligten Teilchen. 

Wir beginnen mit einer beliebigen LAGRANGE-Funktion einer skalaren 
Wellenfunktion g und ihrer ersten Ableitungen dp/é Sie Wegen der 
Lorentz-Invarianz kann ZL nur von g und Ds ee| abhangen. 
Fiir sehr kleine Werte von y und 69/6, muB L in die LAGRANGE-Funk- 
tion der gewohnlichen Wellengleichung (1) tibergehen. Wir fragen nun 
nach dem Wert von by (=? y in der Nahe von s=0 (s>0). Fir s+0 


v 


kann Dy (52) entweder unendlich groB werden, oder einem endlichen 


v 
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Wert oder schlieBlich dem Wert Null zustreben. Zunachst kann man 
die letzte dieser drei Méglichkeiten ausschlieBen; denn dann wirde 
gerade an der kritischen Stelle s=0 die Nichtlinearitaét keine Rolle 
spielen. Das ist aber unméglich, da fiir die gewohnliche Wellenglei- 


chung (1) yi ©” an der kritischen Stelle keineswegs Null, sondern 
6 LANG B, 


unendlich ist. 

Von den beiden noch iibrigen Moglichkeiten gibt offenbar die zweite 
den glatteren Verlauf von an der singularen Stelle, sie entspricht also 
der starkeren Wechselwirkung. In der Gegend von s=0 wird hier 


Cy 2 ; (dp a | ee 
Dales) = 745 Cae) = const (0 undctoe), ae 
woraus 
p(s) ~ const |/s (15) 


und damit ein Verhalten wie in (7) und (10) bis (14) folgt. 


c) Man kann aber fiir (12) und (43) eine noch allgemeinere Begriin- 
dung geben, die auch fiir beliebige Teilchen héherer Spinwerte gilt. Es 
wurde schon unter Ila darauf hingewiesen, da in dem Grenzfall, in 
dem die StoBwelle in einer unendlich diinnen Schicht beginnt, ihr ge- 
samter Energieinhalt unendlich groB sein muB, da die Wellenfunktion 
dann gegentiber Drehungen im ~%, ¢-Raum invariant ist. Das Energie- 
spektrum der Mesonen fallt nun um so steiler ab, je groBer die durch 
die Wechselwirkung bewirkte Energiedissipation ist. Sofern das Spek- 
trum also titberhaupt die Form eines Potenzgesetzes hat (und das diirfte 
fiir die meisten einfachen Wellengleichungen zutreffen), kann es nicht 
starker abfallen als in (12) und (13), da hier die Gesamtenergie fiir 
Ro m—> ce eben noch (namlich logarithmisch) divergiert. Das Spektrum 
(12) und (13) entspricht also gerade dem Grenzfall starker Wechsel- 
wirkung. Die aus der BorNschen Theorie entnommene LAGRANGE- 
Funktion (5) gibt also, wie schon gesagt wurde, nur ein spezielles Beispiel 
einer Theorie mit starker Wechselwirkung. Aber auch fir sehr viel 
vetwickeltere LAGRANGE-Funktionen, die im Grenzfall kleiner Wechsel- 
wirkung verschiedene Mesonensorten als Lésung enthalten, bleibt das 
Spektrum (12) und (43) richtig, wenn es sich um eine Theorie mit starker 
Wechselwirkung handelt. 


III. Anwendung auf die Mesonenerzeugung. 
Die Vielfacherzeugung der Mesonen soll nun unter der Voraussetzung 
starker Wechselwirkung quantitativ behandelt werden. 


a) Eine der wichtigsten GréBen zur Charakterisierung des Meson- 
schauers ist die mittlere Energie der Mesonen im Schwerpunktsystem. 
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In ganz grober Naherung kann man das Spektrum (12), (43) als exakt 
gultig ansehen zwischen ky =z; (Ruhmasse der betreffenden Mesonenart) 
HG Reg Ree 
Dann gilt: 
Pak k 
2 rs A z | a =A t lg in 


0 


*i 


=g , (16) 
~ ak £: 
N= A; | 0 — 1 {4 “ag | 
a ko “i Kom) 
und es folgt 
lg From 
€ ° x; 
fee 5 =x = TUT Rg ge (ee 
{ee 
Rom 


Fir ky,, <<; wiirde die betreffende Mesonensorte iiberhaupt nicht vor- 
kommen. 

In Wirklichkeit wird das Spektrum schon wegen des Phasenraum- 
volumens den Faktor k dk, enthalten miissen und bei kleinen k iiber- 
haupt nicht die Form (12), (13) haben; ferner wird es fiir ky > ky,, nicht 
vollig verschwinden, sondern nur starker als in (12) und (13) abnehmen. 
Man kann als eine wahrscheinlich etwas bessere Naherung etwa 


de,=A; = ae (18) 


== a qe 
=A (it |iratig: Spa 
j (19) 
A; 7% ; . 
n= E(t + 20? 20/1 +02), 
= / ny 
Sig aegh te ete? 
ee ee ae (20) 
: 1 +20? — 20/1 +0 


wobei %,/ky,, = % gesetzt ist. 

Die beiden Naherungswerte (17) und (20) sind in Fig.5 als Funktion 
von lg (1/x) aufgetragen. Der Unterschied der beiden Kurven gibt ein 
MaB fiir die Ungenauigkeit der ganzen Abschatzung. 

Aus diesen Rechnungen geht hervor, da im Grenzfall starker 
Wechselwirkung die mittlere Mesonenenergie nur logarithmisch mit der 
Primdrenergie anwachst, daB also die Anzahl der Mesonen fast propor- 
tional zu der im Schwerpunktsystem ins Mesonenfeld tbertragenen 


Energie zunimmt. 
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b) Allerdings werden die Verhaltnisse noch durch das Auftreten 
neuer Mesonensorten bei héheren Energien kompliziert. Man kann an- 
nehmen, da8 fiir hinreichend hohe Werte von ky (9 >%;) der relative 
Anteil g; der Mesonensorte x; von ky unabhangig wird und nur von der 
Form der StoBwellengleichung abhangt; dabei diirften in diesem Gebiet 
die verschiedenen Mesonensorten im allgemeinen in vergleichbarer Hau- 
figkeit vorkommen, die g, brauchen aber nicht einfach proportional zum 


6 F statistischen Gewicht der betreffenden Sorte 
zu sein; wir normieren 
5 5 
GL (20), Yea=1 (21) 

= und setzen 
Ae Hi A;=g;A. (22) 
0 
oe 

2 

iia 


0 if ei of ¥ o 
ears 


Fig. 5. 


Dann gilt in der groben Naherung von (16) und (17) 


k m 
e= A) glen, (23) 
aes x5 
n= AD ie (24) 
also 
Bi (1 . =} 
R 
=e at flint) | ee eee 
281} aa (25) 
=0 Ture’ “2k 


Fiir groBe po,, (ky,, >%;) verhalten sich also die Anzahlen in den ver- 
schiedenen Mesonengruppen wie die g,/x;; bei abnehmendem y,, ver- 
ringert sich die Anzahl der schwereren Mesonen schneller als die der 
leichteren. Sobald ky,, unter den Wert x; sinkt, verschwindet die be- 
treffende Mesonensorte véllig. In der Naherung der Gl. (18) bis (20) 
wiirde statt (25) gelten 
aN Ree a5 
a = (1+ 203 20,)/1 + 03) 
N= —. (26) 


Tey} 
Dia {—1-4 7 rafag EFS 


ot] 
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Der fiir die Abhangigkeit des 1; von k,,, charakteristische Faktor von 
g,/*; in (25) bzw. (26) ist in Fig.6 graphisch dargestellt. Bei der zweiten 
Naherungsformel wiirde auch fiir k,,, <<; noch eine geringe Anzahl von 
Mesonen der Sorte x; tibrigbleiben, was ja wohl auch physikalisch zu 
erwarten ist. 

c) Wenn man Aussagen iiber die Gesamtzahl der emittierten Me- 
sonen machen will, muB man in (25) bzw. (26) noch die Gesamtenergie € 
des Mesonenfeldes kennen. Fiir diese GréBe laBt sich zundchst nur ein 
Maximalwert angeben: ¢ kann nicht gréBer sein als die kinetische Energie 
der beiden Nukleonen im Schwerpunktsystem vor dem StoB. 

Da im allgemeinen nur ein Bruchteil dieser Energie wirklich ins 
Mesonenfeld iibertragen wird, ist es zweckmaBig diesen Bruchteil y als 
,Anelastizitatsgrad‘‘ des StoBes einzufiihren. Es gilt dann (M = Nu- 
kleonenmasse) : 
e=y-2M(—+__ — 2 


wobei 
Nees le 


Man wird erwarten, daB fiir zentrale St6Be y einen Wert nahe bei 1 
erhalt, wahrend fiir streifende Zusammenst6Be nur ein kleiner Bruchteil 
der kinetischen Energie ins Mesonenfeld iibertragen wird. 

Bezeichnet man den Abstand der Nukleonenmittelpunkte im Moment 
des StoBes mit 6, so kann man als MaB fiir die Starke der Wechsel- 
wirkung das Uberlappungsintegral der a-Mesonenfelder der beiden 
Nukleonen betrachten. Setzt man fiir eine sehr grobe Abschatzung 
von y den Inelastizitatsgrad einfach diesem Uberlappungsintegral pro- 
portional, so ergibt sich 

Pie ee hoe (28) 


wobei x speziell die Masse der z-Mesonen bedeutet. Fiir den Wirkungs- 
querschnitt fiir einen Wert von y zwischen y und y+ dy folgt daraus 


do = 2xbdb= ed Ig(-). 


inp 
2, Y y 


(29) 


Will man einen totalen Wirkungsquerschnitt definieren, so mu man 
einen Minimalwert von y einfiihren; wenn man z.B. den totalen Wir- 
kungsquerschnitt fiir Vielfacherzeugung bestimmen will, muB man als 
kleinsten Wert von y den festsetzen, bei dem wenigstens zwei Mesonen er- 
zeugt werden. 


Teal ga tile iD Eas (30) 
ema 


(Ry bezieht sich hier auf die leichteste Mesonensorte, also auf die 
z-Mesonen.) 
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Aus (30) folgt: 


seal Sei rr 
Og ae lg Ymin ( 

und 
? = a E (1 Ymin Ymin lg Venta) : (3 2) 


Es muB betont werden, da® die in den Gl. (28) bis (32) enthaltene Ab- 
schatzung fiir die Haufigkeitsverteilung der y-Werte von den vorher- 
gehenden Betrachtungen itber die StoBwellenausbreitung unabhangig 
ist und als weniger zuverlassig anzusehen ist. Bisher liegt auch noch 
nicht geniigend viel Beobachtungsmaterial vor, um die Haufigkeitsver- 
teilung von y experimentell zu bestimmen. 

Die folgende Tabelle 1 gibt den totalen Wirkungsquerschnitt, die 
Erwartungswerte von y, 7, und m, (Anzah] der a- bzw. x-Mesonen), 


Tabelle 1. 
E | 10 | 102 103 108 BeV 
| | | : 7 
o 0,18 0,49 0,85 | st} | 40-24 cm? 
y 0,34 0,19 0,13 0,09 
Vn 350 == O}7. 4,2+0,8 5.2+0,8 8,0+1 
Thy | — | OPSEO2 | 2Osa0y4! 3,4+0,6 | 
Ron| 025+0,04 | 0,3640,04 | 0,50-£0,05 | 0,670,06 |  BeV 
Bye — 1,022 0,2 1,44-0,15 .| -/2,0-+0,18, | BeV 
yale 10,7 +2 22,114 40,3 +6 §9 +12 
aka a 4,744 1546 38 £6 


deren mittlere Energie und schlieBlich die Mesonenzahlen im Grenzfall 
y=1 als Funktion der Primdrenergie E (im Laboratoriumsystem). 
Andere Mesonenarten als z- und x-Mesonen sind nicht beriicksichtigt ; 
ferner ist willkiirlich g,=2¢,, d.h. g,=4, g,= % gesetzt, um der nach 
den neueren Messungen in Bristol gefundenen relativ groBen Haufigkeit 
der x-Mesonen Rechnung zu tragen. Diese Zahlen miissen spater auf 
Grund genauerer Messungen revidiert werden. Fiir die Masse des x-Me- 
sons ist 0,61 BeV eingesetzt. Um die Ungenauigkeit der theoretischen 
Abschatzung zum Ausdruck zu bringen, wird jeweils (mit Ausnahme der 
ersten beiden Zeilen) aus den mit Hilfe von (16), (17) oder (18) bis (20) 


gewonnenen Werten das Mittel genommen und die halbe Differenz als 
Fehler angefiihrt. 


d) Die Winkelverteilung der emittierten Mesonen ergibt sich aus den 
anschaulichen Uberlegungen in I. Zwar werden die Einzelheiten der 
Winkelverteilung noch von der StoBwellengleichung abhingen. Aber 
ganz allgemein wird der Impuls der Mesonen senkrecht zur Primarrich- 
tung die GréBe x nur selten erheblich iiberschreiten kénnen. Mesonen 
der Energie ky werden in der Regel in einem Winkelbereich der Ordnung 
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x/Ro um die Achse ausgesandt. Die Verteilung der ~-Mesonen ist also 
stets anisotrop, wahrend im Schwerpunktsystem die Verteilung der 
langsameren z-Mesonen einigermaBen isotrop sein wird. 


IV. Vergleich mit der Erfahrung. 


Bisher sind nur wenige Mesonenschauer ohne graue oder schwarze 
Spuren beobachtet worden, und nur bei solchen Schauern kann man mit 
einiger Wahrscheinlichkeit annehmen, daB es sich um einen Zusammen- 
stoB nur zweier Nukleonen ohne Beteiligung eines gréBeren Atomkerns 
gehandelt hat. Zieht man aber experimentell auch Schauer mit wenigen 
(bis zu drei) dicken Spuren zur Priifung der Theorie heran, so wird zwar 
im allgemeinen die St6rung des Schauers durch den Atomkern gering 


Tabelle 2. 
E 30 40 40 | 90 130 | 1000 | 2000 | 30000 BeV 
| | | 
Nztn, 18 25 10 18 9 12 21 
VYemp 0,8 1,0 | 0,38 | 0,61 0,16 0,17 0,1 


sein; da aber dann eine sekundare Streuung der erzeugten Mesonen am 
Atomkern stattgefunden haben kann, wird die Bestimmung der Primar- 
energie aus der Winkelverteilung und die Beurteilung der Winkelvertei- 
lung selbst sehr unsicher. 

Beobachtungen von Schauern, die sich zum Vergleich mit der Theorie 
eignen, liegen bisher von TEUCHER [11], der Arbeitsgruppe in Bristol [2], 
von SCHEIN und Mitarbeitern [9], Pickup und Voyvopic [8] und Hop- 
PER, Biswas und DERBy [6] vor. Versucht man nach den Angaben in 
den Ver6ffentlichungen die Primarenergien aus der Winkelverteilung 
abzuschatzen (was in einigen Fallen sehr unsicher ist), so erhalt man, 
wenn man fiir das Verhaltnis der neutralen zu den geladenen Mesonen 
4:2 annimmt, die in der zweiten Zeile von Tabelle 2 genannten (wegen 
der neutralen Mesonen schon etwas unsicheren) Mesonenzahlen fiir die 
beobachteten acht Schauer. Setzt man die letzten beiden Zeilen in 
Tabelle 1 als richtig voraus, so erhalt man einen empirischen Wert von 
y fiir jeden dieser Schauer, der in der dritten Zeile von Tabelle 2 ein- 
getragen ist. 

Man erkennt zundchst, daB die Mesonenzahlen tatsdchlich keine 
eindeutige Funktion der Primarenergie sind; die y-Werte schwanken 
stark, wie es zu erwarten war, sie sind aber im Mittel etwas groBer, als 
nach der Tabelle 1 zu vermuten ware. Dies kann darauf beruhen, dab 
kleine Schauer leichter iibersehen werden als groBe, es kann aber auch 
bedeuten, daB die Abschatzung in Gl. (28) noch zu grob istt. Im tibrigen 


1 Anmervkung bei dev Kovrehtur. Le Coureur hat auf der Kopenhagener Kon- 
ferenz Juni 1952 darauf hingewiesen, daB die Erwartungswerte von y in schwererem 
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sind die empirischen y-Werte in Tabelle 2 selbst noch sehr unsicher, da 
experimentell z.B. der Anteil der x-Mesonen nicht genau bekannt ist. 
Auch PERKINS [7] berichtet iiber relativ hohe y-Werte, aber man muB 
wohl noch mehr experimentelles Material abwarten. 

Zwei Schauer (TEUCHER [17] und Hopper, Biswas und DERBY [6]) 
konnten so genau vermessen werden, da8 die mittlere Energie der 
Mesonen im Schwerpunktsystem angegeben werden konnte. Im ersten 
Fall (40 BeV, etwa 25 Mesonen) betragt die beobachtete mittlere Me- 
sonenenergie 0,29 BeV verglichen mit 0,31 BeV nach Tabelle1. Im 
zweiten Fajl (1000 BeV, etwa 9 Mesonen) entsteht eine gewisse Un- 
sicherheit durch die Méglichkeit, daB einige der beobachteten Teilchen 
x-Mesonen gewesen sein kénnten, was von den Autoren noch nicht in 
Betracht gezogen wurde (nach Tabelle 1 sollte man unter 9 Mesonen 
etwa 3 x-Mesonen erwarten). Sieht man davon ab, so war die gemessene 
mittlere z-Mesonenenergie im Schwerpunktsystem 0,44 BeV verglichen 
mit 0,50 BeV nach Tabelle 1. Diese beiden Messungen bestatigen also 
die relativ. niedrige Mesonenenergie von Tabelle 1. Andererseits gibt 
PERKINS [7] als mittlere Energie von Mesonen aus einer Reihe von 
Schauern einer Primarenergie von 10? bis 10? BeV den Wert 1,5 BeV an, 
der erheblich héher liegt. Es mu8 hier aber die Unsicherheit in der 
Messung der Primarenergie in Betracht gezogen werden; jeder Fehler 
in der Primarenergie erhoht im allgemeinen die mittlere Mesonen- 
energie, da diese gerade im Schwerpunktsystem den kleinsten Wert hat. 

Uber die Haufigkeit der x-Mesonen liegt bisher nur die Feststellung 
der Bristol-Gruppe vor, daB sie bei hohen Energien mit der der 2-Me- 
sonen vergleichbar sei [7]. Von der Theorie aus kann dieses Verhaltnis 
(in Tabelle 1 war willkiirlich g,/g,—2 gesetzt worden) einstweilen nicht 
bestimmt werden. 

Hinsichtlich der Winkelverteilung wird beobachtet, daB die Vertei- 
lung im Schwerpunktsystem bei Schauern geringerer Energie ziemlich 
isotrop ist, wahrend sie bei Schauern hoher Energie deutlich Haufungen 
um die Primarrichtung und die entgegengesetzte Richtung zeigt. Dies 
entspricht genau dem Bild von Ic. Tatsachlich scheinen die Mesonen 
hoher Energie stets anisotrop verteilt zu sein, insbesondere ganz all- 
gemein die x-Mesonen (PERKINS [7]). Auch der Grad der Anisotropie 
entspricht der theoretischen Abschatzung. 

Im ganzen hat man daher den Eindruck, daB die unter der Voraus- 
setzung ,,starker“* Wechselwirkung in III abgeleiteten Formeln die Er- 
Material (z.B. in der photographischen Emulsion) erheblich gréSer sein miissen 
als in Wasserstoff (Tabelle 1 bezieht sich auf Wasserstoff), da ,,streifende Zu- 
sammenst6Be nur bei Nukleonen am Rand eines Atomkerns vorkommen kénnen. 
Ferner hat Powe. tiber neue Versuche berichtet,. die darauf hindeuten, daB die 


hier als x-Mesonen bezeichneten Teilchen noch in zwei Gruppen der Massen 0,74 
bzw. 0,54 BeV mit recht verschiedenen Eigenschaften zerfallen. 
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fahrung schon befriedigend darstellen; daB also die Wechselwirkung der 
Elementarteilchen bei hoher Energie tatsachlich zur Gruppe der zuerst 
von Born studierten ,,starken‘‘ Wechselwirkungen gehdrt. 
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Uber eine Struktur 
in der kontinuierlichen Strahlung 
der Quecksilberhochdruckentladung*. 


Von 
Fritz R6ssLER, Weil a. Rh. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 18. April 1952.) 


Die spektrale Verteilung der kontinuierlichen Strahlung der Quecksilberhochdruck- 
entladung kann plausibel gemacht und eine beobachtete Struktur eingeordnet werden. 
Dabei werden neuere Auffassungen tiber den Ursprung dieser kontinuierlichen 
Strahlung verwandt, nach der diese teils durch Quasimolekiile teils durch Atom- 
Rekombination bedingt ist. Der Begriff des Quasimolekiils wird genauer festgelegt. 


Problemstellung. 


Die Kenntnis der kontinuierlichen Spektren des Quecksilbers schien 
bis vor einigen Jahren zu einem gewissen AbschluB gekommen zu sein. 
Thre Zuordnung zum Quecksilbermolekiil war zuerst von FRANCK und 
GROTRIAN [7] ausgesprochen worden. Die Einordnung in ein Potential- 
kurvenschema wurde von KUHN und FINKELNBURG [3] begonnen, durch 
die Arbeiten von MrozowskI [2] wesentlich geférdert und schlieBlich 
durch FINKELNBURG [3] zusammenfassend dargestellt. Diese Spektren 
verdankten alle ihren Ursprung Ubergangen von und zum Grundzustand. 
Bei der Quecksilberhochdruckentladung trat nun eine kontinuierliche 
Strahlung neu auf, die sich nicht mit Hilfe der voriegenden Deutungen 
einordnen lieB. Sie wich in ihren Eigenschaften von den bisher bekann- 
ten Kontinua wesentlich ab. So blieb sie auf die Quecksilberhochdruck- 
entladung und auch da vorwiegend auf die Entladungsachse beschrankt. 
Trotzdem die Strahlung im sichtbaren und ultravioletten Bereich auf- 
trat, war sie in ihrer Erstreckung und spektralen Verteilung doch wesent- 
lich verschieden von dem seit WARBURG und RAYLEIGH bekannten 
haufig beobachteten blaugriinen Kontinuum Nr. 1!, wie ein Vergleich 
der Spektren der Hochdruck- mit denen der Niederdruckentladung zeigt, 
der in Fig. 5 einer fritheren Arbeit [4] durchgefiihrt ist. Aus den genann- 
ten Eigenschaften folgert offensichtlich, da8 zur Entstehung dieser 
Strahlung eine hohe Gastemperatur erforderlich ist, die bei der Queck- 
silberhochdruckentladung um 6000° K herum liegt. Man wird die Strah- 
lung also von angeregten Niveaus ausgehend ansehen miissen, wenn man 


* Herrn Prof. Dr. JAMES FRANCK zu seinem 70. Geburtstage. 


* Die Numerierung der Kontinua geschieht in der gesamten Arbeit nach Bigs 7 


7 
des Buches von FINKELNBURG [3]. 
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nicht auf die Deutung als Molekiilstrahlung géanzlich verzichten und sie 
einem Rekombinationsvorgang zuschreiben will. Und tatsichlich sind 
auch beide Deutungen fast gleichzeitig aufgestellt worden. Unsoip [5] 
kam durch Ubertragung der fiir das Wasserstoffatom durchgeftihrten 
Rechnung der Rekombination eines Ions mit einem Elektron auf das 
Quecksilberatom zu der Uberzeugung, daB die in der Quecksilberhoch- 
druckentladung beobachtete kontinuierliche Strahlung sich intensitats- 
maBig vollstandig durch die Atomrekombination erklaren ]aBt. Diese 


wy 


Deutung wurde von Rompe, Scuutz [6] und ELENBAAs [7] tibernom- 
men. Die quantitative Ubereinstimmung wurde weiterhin verbessert, 
indem SCHUIZ [8] seine aus der ElektronenstoBverbreiterung der Linien 
erhaltenen Temperaturwerte verwandte. Nach neueren Ergebnissen ist 
diese Ubereinstimmung allerdings nicht mehr gegeben!. Demgegeniiber 
deutete der Verfasser [9] die kontinuierliche Strahlung als Molekiil- 
strahlung. Ich wurde durch die Messung des Anregungspotentials des 
oberen Niveaus, das aus der Verteilung der Strahldichte tiber den Bogen- 
querschnitt fiir alle Wellenlangen in eindeutiger Weise zu 8,6 V [9] be- 
stimmt wurde, zwangslaufig dazu gefiihrt. Neuerdings wurde diese 
Deutung als Molekiilstrahlung auch durch Messung der Anregungsspan- 


nung des unteren. Niveaus aus dem Absorptionsverhalten weiterhin ge- 
stiitzt [10]. 

1 Bei Beriicksichtigung dieser Erkenntnisse mu8 die seinerzeit von SCHULZ 
angegebene Abschatzung der Intensitat namlich korrigiert werden, so daf} Messung 
und Rechnung Unterschiede ergeben, worauf auch ELENBAAS [1/2] bereits hin- 
gewiesen hat. Zundachst hatte sich herausgestellt, dafB die friiher verwendete Er- 
niedrigung der Anregungsspannung um 1,0 V [4], [6], [7] viel zu groB angenommen 
worden ist, da beim UV-Standard (1,6 Atm) die Linie 2603 A mit einer Anregungs- 
spannung des oberen Niveaus von 10,2 V (FF. R6ssLEeR [/4)) und selbst bei hohen 
Drucken (70 Atm) die Linie 2447 A (9,9 V) [P. ScHuLz u. W. WEIZEL, Z. Physik 
122, 697 (1944)| einwandfrei auftritt. Nach der Messung von R. BorcHErt (Ann. 
Physik 7, 321 (1950)| kann unter normalen Bedingungen mit einer Erniedrigung 
der Anregungsspannung von nur 0,2 V gerechnet werden. Ahnliche Werte findet 
ELENBAAS [13]. Fir die von ScHuLz herangezogene 130 Atm-Lampe mag die 
Erniedrigung 0,4 V betragen. Gegeniiber der friiheren Abschatzung bedeutet das 
eine Verringerung der berechneten Intensitat des Kontinuums um den Faktor 

e-0,5 

e *-7400 _ 55 Weiter kommt hinzu, daB die von ScHutz seinerzeit [8] verwendeten 
Temperaturwerte (8100° K fiir eine 130 Atm-Lampe) heute als zu hoch angesehen 
werden. ScHuLz und Weize1 (fritheres Zitat) haben durch Beriicksichtigung der 
Zustandssumme in der Saua-Gleichung die friiheren Temperaturwerte um 700° und 


dariiber erniedrigt. {P.ScHurz, Ann. Physik 3, 280 (1948).| Das bedeutet eine 
’ ay 1 1 


Verringerung der Strahlungsintensitat um den Faktor e Bes 1  S1O0 fi ait ig. 


Beide Faktoren zusammen ergeben 8,6. Den gemessenen S, (kontinuierliche 
Strahlung in erg pro cm Saulenlange und Frequenzeinheit) von 17 - joy 7 der 
130 Atm-Lampe stehen also jetzt auf Grund der Rechnung hochstens 1,2 -10™ 
gegeniiber. Das bedeutet eine Diskrepanz um mindestens den Faktor 14. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 6 
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Nachdem ich darauf hingewiesen hatte, daB die Druckabhangigkeit 
der kontinuierlichen Strahlung durchaus verschieden von derjenigen fiir 
Linien ist [17], kommt ELensaas [/2] auf Grund eines eingehenden 
quantitativen Studiums der Druckabhangigkeit neuerdings zu der Uber- 
zeugung, daB beide Deutungen zu _berticksichtigen sind. In seinem 
Buch [13] fiihrt er das naher aus. Wir werden uns hier dieser Auffassung 
anschlieBen und die spektrale Verteilung und eine neu beobachtete 
Struktur mit ihrer Hilfe erklaren. 


Spektrale V erteilung. 


Die spektrale Verteilung der kontinuierlichen Strahlung ist fur das 
UV-Standard [14] in allen zuganglichen Spektralbereichen recht ein- 
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Fig. 1. Kontinuierliche Strahlung des UV-Standards. 


gehend ausgemessen [15] worden. Die in Fig.6 und Tabelle 5 der 


Arbeit [15] angegebenen Werte muBten mittels |d» = = -|dd| aut die 


Irequenzeinheit umgerechnet werden, um sie spater bequem diskutieren 
zu konnen. Die sich so ergebende Fig.1 dieser Arbeit stimmt mit Fig.9 
der Arbeit [77] tiberein, lediglich ist besonderer Wert auf die Heraus- 
arbeitung der Feinheiten gelegt worden. Es treten dann auBer den 
Hauptmaxima ¢« und # noch Nebenmaxima hervor. Die einzelnen 
Extremwerte sind willkiirlich bezeichnet worden. Das Kontinuum in 
der Umgebung der Resonanzlinie 2537 A Nr.6 wiirde in seinem Maximal- 
wert den Mafstab der Ordinate bei weitem iiberschreiten. Weil es 
auBerdem als Ubergang zwischen zwei VAN DER Waats-Molekiilzustan- 
den bereits [3] bekannt ist, wurde es vollstandig fortgelassen und der 
Kurvenverlauf in diesem Bereich (10,5 bis 12,0 - 10'4cm~) in plausibler 
Weise erganzt. Bei der wassergekiithlten Lampe Hg F 700 mit hohem 
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Druck scheint an dieser Stelle ein weiterer Extremwert € aufzutreten 
(Fig. 9, Arbeit 11)). Tabelle 1 gibt die Frequenzen, Wellenlingen und 
die zu den Ubergingen gehérigen Anregungsspannungen der Extrem- 
werte wieder. Die wichtigsten Maxima sind «, ¢ und @. Bei « ist die 
Lage des Extremwertes durch den Beginn der Quarzabsorption unsicher. 
Dieser Extremwert wiirde 
den MaBstab der Figur bei Tabelle 1. Extremwerte in der spektralen 
weitem itiberschritten ha- Verteilung dey Quecksilberhochdruckentladuneg. 


ben. Daher wurde die Kurve Aaesaunes 
Ne Frequenz Wellenlange epee eames 


auch nicht bis zu Ende Spans 
a8 ss : sec} ! Volt 
durchgefiihrt. Auf jeden, ©_————_————_. 
Fall miindet die spektrale “% 1,0—1,5- 10!) 30—20000 0,4—0,6 
r : . F fa) ie ae 14 > 
Verteilung irgendwie ab- : sia) 10 ©000 1,55 
fallend s FO eae eae Y S620 aloe 5800 2.14 
allend spater im Koordina- S 75+ 10! 4000 3.10 
tennullpunkt ein. Die Volt- é OMe AO 3300 3,76 
p 3 
r . ‘= Pra 14 98 
werte der Tabelle1 sind aus spe tia ee ere ie 
) 123° 10 2400 Bd 
den Frequenzen errechnet. 9 13,1- 104 2300 5,4 
Struktur. 


Noch eindeutiger fiir den molekularen Ursprung als die Extremwerte 
der spektralen Verteilung spricht eine Struktur, die Verfasser in dem 
Kontinuum der Quecksilberhochdruckentladung feststellen konnte [4]. 
Es handelt sich dabei um offenbar aquidistante nicht sehr scharfe 


Struktur 
i j bt : 
5 
! 
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So& 
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Fig. 2. Spektralaufnahme einer Quecksilberlampe Hg Q 500. 


Linien, die annadhernd in den Gebieten zu finden sind, in denen die 
kontinuierliche Strahlung ihre Minima hat. Ihr Aussehen pat zu der 
Schilderung, die SPONER [16] von den Fluktuationen gegeben hat. 
Im blauen Spektralbereich kann man diese Struktur deutlich aus- 
machen. Genau wie alle hier zu besprechenden Erscheinungen ist sie 
auf die Achse der Entladung beschrankt, was das Spektrum der Fig. 2 
deutlich zeigt. Zugleich ist zu erkennen, da die Randpartien keine 
Struktur ausstrahlen, daB es sich also nicht um Fluoreszenz handeln 
kann, wie sie frither schon einmal beobachtet werden konnte |/7|. Diese 
Struktur wird man wegen der gleichbleibenden Abstande Schwingungs- 
iibergangen zuschreiben miissen. Daf derartige Ubergange trotz der 
hohen Temperatur in der Quecksilberentladung tiberhaupt moglich sind, 
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ist tiberraschend. Auf jeden Fall ist es verstandlich, daB die auftreten- 
den Linien nicht sehr scharf sind, was auch die Photometerkurve der 
Fig. 3 zeigt. 
Die Wellenlangenbestimmung ist daher nicht besonders genau durch- 
zufithren. Das gleiche gilt dann von der Bestimmung der Differenzen 
: der Wellenzahlen. In Ta- 
4329 h eae belle 2 sind die Wellen- 
[ langen, Wellenzahlen und 
ihre Differenzen angege- 
ben. Die Voltwerte sind 
Se. st emer a wieder aus den Wellen- 
So ON, zahlen errechnet. Dabei 
sind nattirlich nur dort 
4 die Differenzen gebildet 
Fig. 3. Photometerkurve der Struktur. worden, wo Linien offen- 
sichtlich zusammengeh6- 
ren. Bei den wichtigsten Gruppen ergibt sich eine Differenz von 
rund 80cm~. Augenscheinlich zusammengehorige Strukturen sind durch 
einen Strich miteinander verbunden worden. In Fig. 4 sind die Fre- 
quenzen graphisch darge- 


y 
rat = stellt und die Gerade mit 
enc der Wellenzahldifferenz 
EN Die Gerade entspricht / 81 cm? eingetragen wor- 
osu). 91 | Wellenzahlalfferens den. Man erkennt, daB die 
Ue MeBpunkte in einem ge- 
IL roo wissen Bereiche gut auf 
22 100\- der Geraden legen. Man 
3 beobachtet dabei aller- 

22. 000\- : aie oF 
- dings, daB einige Linien 
21.900|- Wx offensichtlich fehlen. Im 
oe y cana 4 ed ultravioletten Gebiet wird 


Dautiablen “aie Beobachtung — der 

Fig. 4. Wellenzahlen einiger Linien der Struktur. Struktur durch den ei 
nienreichtum  erschwert. 

Ob die Struktur im Spektrum noch haufiger zu finden ware, wenn der 
kontinuierliche Untergrund fehlen wiirde, kann nicht entschieden werden, 
ist aber wohl zu vermuten. Geht man zu héheren Drucken iiber (bis 
80 Atm), dann ist die Struktur zwar noch zu beobachten, sie wird aber 
verschwommener und hebt sich vom erheblich starkeren kontinuierlichen 
Untergrund nur wenig ab. Am zweckmabBigsten erwiesen sich daher fiir 
diese Untersuchungen Lampen geringeren Druckes wie das UV-Standard 
14) bzw. die Hg Q 500 (10 Atm). In einer Niederdruckentladung ist diese 
Struktur dagegen nicht beobachtet worden. Wegen der erwahnten 
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Tabelle 2. Stvukturen in dey Quecksilberhochdruckentladung. 


Nr. 4a (A) | vy (cm7}) Ay (cm7) Volt 
a 8010 12484 162 
b 5932 16858 2,09 
c 5628 17768 2.23 
d 5611 17822 34 es 
e 5588 17.895 13 2,24 
f 5384 18 574 2,34 
g 5308 18839 2,37 
| h 4874 20 517 2 
i 4850 20619 — 2,59 
j 4730 214 142 a 2,65 
| k 4718 21195 “5 2,66 
l 4697 21 290 95 2.67 
m 4580 21 834 = 2,73 
n 4562 21 920 26 2,74 
fo) 4544 22007 v4 ys 
p 4512 22163 ne 277, 
q 4496 22242 79 2,78 
Tr 4470 ZO 3 7A ey 2,79 
s 4452 22.462 73 2,80 
t 4304 23 234 2,89 
u 4126 24 237 3,00 
v 4096 24414 3,02 
Ww 3707 26976 3,34 
x 3519 28 417 3,56 
y 3484 28 703 3,60 
Z | 3250 30 769 3,81 
A 3216 31.095 3,85 
B 2500 40 000 4,92 
G | 2412 41459 5,10 
D 2321 43085 5,30 


Schwierigkeiten der Kennzeichnung der Struktur wurde so vorgegangen, 
daB die Photometerkurven der Struktur zweier Lampen bei verschiedenem 
Druck miteinander verglichen wurden. Es wurde dann nur das als 
Struktur bezeichnet, was beiden Kurven gemeinsam war und durch 
seine breitere Form sich als zu einem Molekiil gehérig zu erkennen gab. 
Bei den Wellenlangendaten der Tabelle 2 wird man feststellen, daB einige 
Wellenlangen besonders im blauen Gebiet mit Ar-Wellenlangen fast 
zusammenfallen. Trotzdem ein Gemisch von Ar und Ne meistens zur 
Fiillung der Hg-Lampen verwandt wird, kann es sich hier nicht um Ar- 
Linien handeln, weil die anderen hauptsachlichsten Ar-Linien nicht zu 
beobachten sind. Weiter kénnten Ar-Linien nicht so breit sein wie die 
Strukturen. Verfolgt man schlieBlich den Anlaufvorgang einer solchen 
Lampe spektroskopisch, so findet man, daB die anfangs auftretenden 
Ar- und Ne-Linien in dem MaBe verschwinden, wie das Quecksilber ver- 
dampft und die elektrische Leitung und Emission tibernimmt. SchheBb- 
lich ist nur noch die Emission des Quecksilbers allein zu beobachten. 
Ein eigens angefertigter Brenner ohne Ne- und Ar-Zusatz zeigte die 
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Struktur genau so wie die anderen Brenner mit Gaszusatz. Es kann 
daher nicht daran gezweifelt werden, daB die Struktur von dem Queck- 
silberdampf emittiert wird. 


StoB- und Quasimolekiile. 

StoBen zwei Hg-Atome zusammen, so bewegen sie sich im allgemeinen 
Falle, falls es nicht zur Bildung eines stabilen Molekiils kommt, was aber 
normalerweise nur im DreierstoB oder an einer Wand moglich sein wird, 
entlang einer AbstoBungskurve des Potentialverlaufs. Nach der Stob- 
zeit fliegen sie wieder auseinander. Eine Ausstrahlung kann also nur 
wahrend dieser kurzen Zeit stattfinden. Das ist groBenordnungsmaBig 


die Zeit, die zum Durchfliegen des Durchmessers notwendig ist. ¢= “ : ; 


wenn v die Geschwindigkeit ist. Die StoBzahlZ betragt Z~unar* v. 
Das Produkt H=Z-t=2n2,r* gibt das Verhaltnis von Kontinuums- 
zur Linienstrahlung an. Diese Abschatzung ist von RoMPE und STEEN- 
BECK [18] mitgeteilt worden. Fiir das UV-Standard ist = 2-108 Hg- 
Atome/em*. Fir Hg ist y=1,5 A. Damit wird H=0,00004, wahrend 
die Messung [15] H =0,3 ergeben hatte. Wenn auch der Radius fiir die 
Bildung von StoBmolekiilen groBer als der gaskinetische sein wird, so 
kann doch der notwendige Faktor 10000 nicht tiberbriickt werden. Eine 
Strahlung wahrend der Bewegung auf einer tiblichen AbstoBungskurve 
kommt also zur Erklarung des Kontinuums nicht in Frage. Ein stabiles 
Molekiil, das beim Hg, Dissoziationsenergien von gro8enordnungsmaBig 
1 V besitzt, ist bei den hohen Temperaturen bereits langst véllig disso- 
zuert [19], scheidet also auch als Erklarung aus. 

Bereits BorN und FRANCK [20] hatten die Méglichkeit erwogen, daB 
es Potentialkurven geben mite, bei denen das Minimum, also der 
stabile Zustand, energetisch oberhalb des Dissoziationsniveaus zu liegen 
kommt. Dann ware eine Bildung von ,,Quasimolekiilen“’ méglich. Sie 
dachten damals an eine Beeinflussung der stabilen Potentialkurven fiir 
die Schwingungszustande durch Mitberiicksichtigung der Rotationen. 
Bei nicht zentralen ZusammenstéBen zweier Atome mu mit diesen 
,effektiven Potentialkurven‘‘ gerechnet werden, die von VILLARS und 
CONDON [21] berechnet und von STENWINKEL [22] am Al H studiert 
worden sind. Entsprechend der Vielzahl von Rotationen gibt es eine 
ganze Schar von Kurven. 

Spaterhin ist dann aber noch ein weiterer Fall der Bildung von 
Quasimolekiilen naher untersucht worden. KiNG und VAN VLECK [23] 
haben eine theoretische Untersuchung von Dipol-Dipol-Resonanzkraften 
vorgenommen. Sie wurden dazu durch experimentelle Befunde an Na,-, 
Cd,- und Hg,-Spektren angeregt, nachdem Cram [24] bereits eine in 
dieser Richtung liegende Deutung des Cd,-Kontinuums Nr. 10 vorge- 
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schlagen hatte. StoBen zwei gleiche Partner zusammen, so kommt es 
zu einer schwachen VAN DER WAAts-Bindung, deren Potential propor- 
tional y~® ist (GréBen zweiter Ordnung). Ist der eine Partner aber an- 
geregt, dann treten auBerdem zusitzliche Resonanzkrifte auf (GroBen 
erster Ordnung), deren Potential proportional ++ u2/73 ist. (u = Dipol- 
moment zum Atomiibergang gehérig.) Diese Resonanzkrafte kénnen 
mit beiden Vorzeichen sich den anderen (Valenz- und VAN DER WaAALS)- 
Kraften tiberlagern. Dadurch kann in einer AbstoBungskurve bei noch 
verhaltnismaBig groBen Kernabstanden ein stabileres Gebiet gebildet 
werden, das bei schweren Molekiilen mit seinem Minimum sogar noch 
oberhalb der Dissoziationsgrenze zu liegen kommen kann. Ein Poten- 
tialwall von 0,1 bis 0,3 V (Fig. 4 bei Arbeit [23]) trennt dann das stabilere 
vom dissoziierten Gebiet. Wegen der quantenmechanisch méglichen 
Durchdringung des Potentialwalles verlieren die Niveaus des stabileren 
Zustandes an Scharfe. Zur Erreichung dieses stabileren Zustandes ist 
dann die Uberwindung einer Aktivierungsenergie notwendig. Gegeniiber 
dem vorher betrachteten Fall (27) handelt es sich hier um eine einzige 
mogliche definierte Potentialkurve. Zum Unterschied von den eigent- 
lichen stabilen und den Sto8molekiilen wollen wir die eben genannten 
als Quasimolekiile bezeichnen!. 


Hg.-Quasimolekiile. 

Beim Quecksilber ist eine Potentialkurve der genannten Art bereits 
bekannt. Zur Erklarung des Kontinuums Nr.10 wurde von CRAM [22] 
und FINKELNBURG [3] fiir die //,,-Kurve 
des 61S+6 1P.-Zustandes ein Verlauf Tabelle 3. Quasimolekilzustinde. 
mit einem iiber der Dissoziationsgrenze | Anveginpsepannung 


liegenden stabileren Zustand angenom- ame ns Menai nis 


: ; Volt 
men. Nun liegt keinerlei Grund vor, - 
daB dieser Verlauf nur auf diesen einen 61S, 4-6°R- | 6,67 
Fall beschrankt bleiben sollte. Es kom- 6°S9 + 77% 8,81 

: 4 615, + 818 9,74 
men vielmehr alle anderen Singulet- 61S, + oLP. 9,89 
P-Zustinde ebenfalls in Frage, da diese 61S, + 101P, 10,03 


mit dem Grundzustand die Hauptserie 

bilden, also ein geniigend groBes Dipolmoment y besitzen. In Tabelle 3 
sind die so denkbaren Molekiilzustande und ihre Anregungsspannung 
im Dissoziationszustand zusammengestellt ?. 

Fiir die Ubergange ist zu beriicksichtigen, daB nur gerade mit un- 
geraden Termen kombinieren kénnen. Einer pers6nlichen Mitteilung 
von MrozowskI verdanke ich die angenaherte Kenntnis der Potential- 

1 R. S. MuLiiken gibt in Phys. Rev. 51, 318 (1937) fiir die 12’*- AbstoBungs- 
kurve von Ag+ J’ auch einen Potentialwall oberhalb der Dissoziationsgrenze an. 

2 Die Kombinationen von 61S, mit 6°F) 1 2; 7*S9; 7°So haben ein zu kleines 
Dipolmoment, kénnen also keine Quasimolekile bilden. 
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kurven einiger gerader Terme, die bisher nicht benétigt worden sind, 
weil nur Ubergiinge zum Grundzustand einzuordnen waren. Danach 
scheint es so, daB nur die W/,-Kurven den Potentialwall besitzen, 
wahrend die bei noch gréBeren Abstaénden vom Potentialwert des Dis- 
soziationszustandes verlaufenden 12,-Zustande reine AbstoBungskurven 
ohne Potentialwall bilden. Wir werden daher den Termen der Ta- 
belle 3 die 4/7,-Kurve zuschreiben und haben die Ubergange nach den 
geraden Zustanden aller anderen Terme zu betrachten (s. Fig. 5). 

Die Gesamtheit dieser Ubergange stellt naturgemaB eine auBer- 
ordentlich zahlreiche Mannigfaltigkeit dar, die zu einem weit reichenden 
kontinuierlichen Untergrund fiihren muB. Wenn wir nachher eine Ein- 
ordnung versuchen, so kann diese nur an den Stellen des Spektrums 
vorgenommen werden, die irgendwie besonders ausgezeichnet sind, sei es 
nun durch einen Extremwert der spektralen Verteilung oder eine Struktur. 

Wie wir gesehen haben, reicht die Intensitat der StoBmolekiile nicht 
zur Erklarung der Strahlung aus, weil die StoBdauer zu gering ist. Fiir 
diejenigen Atome, die gerade die gegenseitige kinetische Energie in der 
Hohe des Maximums des Potentialwalls haben, findet aber eine erhebliche 
Verlangerung der StoBdauer statt und das Quasimolekiil erhalt die Még- 
lichkeit, vor dem Zerfall auszustrahlen. Durch eine solche Bevorzugung 
einzelner Energiewerte wird also die Intensitat der Molekiilstrahlung 
wesentlich erhéht. Durch das Vorhandensein des Potentialwalls und 
damit der Notwendigkeit einer Aktivierungsenergie ist es auch verstand- 
lich, daB die hier geschilderten Erscheinungen vollstandig auf die Hoch- 
druckentladung beschrankt bleiben. Soll die Besetzung des oberen 
Niveaus tiberhaupt mit einer nennenswerten Wahrscheinlichkeit er- 
folgen, so muB der Potentialwall eine gewisse Hohe besitzen, da sonst 
die Zahl der Teilchen in der Haufigkeitskurve zu gering wird. Am 
giinstigsten ist natiirlich das Zusammenfallen der zum Maximum der 
Energieverteilung gehérigen mit der zur Uberwindung des Potential- 
walles notwendigen Energie. Fig.10A der Arbeit [11] stellt diesen 
Zusammenhang anschaulich dar?. 

Von allen vorhandenen St68en kann also nur ein geringer Bruchteil 
ausgenutzt werden, namlich derjenige, bei dem die Teilchen eine Energie 
besitzen, wie sie zum Maximum des Potentialwalles und seiner Umgebung 
in einer gewissen Breite AV gehért. Auf Grund des Prinzips der mikro- 
skopischen Reversibilitat miissen die VerluststéBe zweiter Art gleich 
haufig sein. Tritt nun aber noch eine Abstrahlung ein, so ist die Haufig- 
keit dieser Quanten nicht mehr klein gegeniiber der StoBzahl der Teil- 
chen, wie es fiir die Linienstrahlung gilt [78], sondern beide werden mit- 

+ Die Fig. 10B zeigt dann, da® nicht nur fiir das Maximum des Potential- 


walles sondern auch fiir benachbarte Bereiche AV eine Verlangerung der StoBdauer 
zu erwarten ist. 
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einander vergleichbar, so daB das Gleichgewicht erheblich gestért wird. 
Dazu paBt es nun, daB die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten 
und die dadurch méglich gewordene Berechnung der Entladung als 
thermischen Strahler fiir die kontinuierliche Strahlung und nur fiir diese 
zu einer Differenz zwischen Rechnung und Messung in dem Sinne gefiihrt 
hatte, daB die Strahlung um den Faktor 1000 zu klein gemessen wird [10], 
daB also das Kircuuorrsche Gesetz nicht erfiillt sein kann. 

Stattfindende StéBe andern jedenfalls nicht das durch den Potential- 
wall gegebene Energieniveau, wie es beispielsweise bei den Schwingungs- 
niveaus eines stabilen Molekiils der Fall wire, wo allmahlich eine Be- 
teiligung aller Niveaus eintreten wiirde. Ich glaube diese Bemerkung 
stellt den Schliissel fiir das Verstandnis der zunachst sehr iiberraschenden 
Tatsache dar, daB in einer Hochdruckentladung Strahlung von Molekiilen 
mit Ubergaéngen zu diskreten Schwingungsniveaus (, Fig. 5) méglich 
sein soll. Nattirlich hat dieses Ausgangsniveau keine vollstandige Scharfe, 
da der Potentialwall auch mittels des quantenmechanischen Tunnel- 
effektes unterhalb des Maximums in beiden Richtungen durchlaufen 
werden kann. 

Evnordnung des Spektrums. 

Wie bereits erwahnt hat ELENBAAS an Hand der Druckabhangigkeit 
der Strahlung nachgewiesen, daB sowohl Rekombination wie Molekiile 
zur kontinuierlichen Strahlung beitragen. Weiter geht aus dem eben tiber 
Quasimolekiile Gesagten hervor, da mehrere Niveaus dafiir in Frage 
kommen. Es mu sich also die von mir gemessene Anregungsspannung 
aus diesen Anteilen zusammensetzen. Daraus ]aBt sich dann der quan- 
titative Anteil der einzelnen Strahlenarten angeben [25]. So wurden 
fiir das UV-Standard bzw. eine wassergekiihlte Kapillarlampe Hg F 700 
die folgenden prozentualen Anteile erhalten. Dabei wurden von Quasi- 
molekiilen lediglich die beiden ersten der Tabelle 3 beriicksichtigt. Alle 
Anteile sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. Anteile der kontinuterlichen Strahlung. 


Vom Hundert 


Lampe Quasimolekiil 


Quasimolekiil 
64S9+71P, 


Rekombination 61S,+61P, 


Unter Zugrundelegung der gesamten Bestrahlungsstarke in horizon- 
taler Richtung im Kontinuum des UV-Standards von 146 Ein 1m 
Abstand [15] ergibt sich fiir die Rekombinationsstrahlung 0,43 - 146 = 
63 ss Nach UnsoLp [5] soll die spektrale Verteilung E, unabhangig 
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von der Frequenz sein. Bei gleichmaBiger Verteilung auf 14,5 - 4.024 sect 
folgt eine Héhe von E,=4,3 - 107° ae Das ist aber ein Wert, der 
i cir 


gut zur spektralen Verteilung der Fig.1 paBt. Die unterhalb des horizon- 
talen Stiickes durch die tiefste Einbuchtung der Verteilung gelegene 
Strahlung diirfte also auf Rekombination zurtickzufihren sein. 


Umgekehrt rithren die Extremwerte, die dem Spektrum sein charak- 
teristisches Aussehen geben, von Molekiilen her, welche Auffassung stets 
von mir vertreten worden ist [4], [77]. Der Vergleich der spektralen 
Verteilungen der Lampen HgF 700 und des UV-Standards _bietet 
uns zusammen mit Tabelle 4 Fingerzeige fiir die Einordnung. Die 
hohen Extremwerte in der spektralen Verteilung des UV-Standards 
(Fig. 1) werden den Ubergéngen vom hiufigeren Niveau 61S) +61P, 
zugeschrieben, wahrend die schwacheren nach Moéglichkeit den von 
61S, + 71P, ausgehenden Ubergingen zugeordnet werden. Allgemein 
kann man sagen, daB sich von den vielen stattfindenden Ubergangen nur 
diejenigen bemerkbar machen werden, die irgendeine Besonderheit auf- 
weisen. So werden die Extremwerte in der spektralen Verteilung bevor- 
zugt Ubergangen zu stabilen Molekiilzustaénden zugeschrieben, weil dort 
besonders bei den kernfernen Ubergangen die Potentialkurven steiler 
verlaufen. Ubergange zu flachen AbstoBungskurven tragen demgegen- 
tiber nur zu dem allgemeinen Untergrund bei: Struktur wird sich nur 
dort beobachten lassen, wo der allgemeine kontinuierliche Untergrund 
gering ist, d.h. aber vorwiegend im sichtbaren Gebiet, wie es die Erfah- 
rung auch bestatigt. 


Als Kernabstande des Ubergangs kommen auf Grund des FRANCK- 
CoNnpDoN-Prinzips vorwiegend die Umkehrstellen der Schwingungen, also 
die Schnittpunkte des Schwingungsniveaus mit der Potentialkurve in 
Frage, weil dort die Verweildauer am groBten ist. Da auf Grund des 
Anregungsprozesses im wesentlichen nur Teilchen mit der definierten 
Energie der Hohe des Potentialwalles eine langere Lebensdauer besitzen, 
spielt diese die Rolle des eben genannten Schwingungsniveaus. Wir 
betrachten also in der Héhe des Potentialwalles den kernfernen, d.h. 
diese Hohe des Potentialwalles selbst, und den kernnahen Schnittpunkt 
mit der Potentialkurve. Die letzteren Besetzungen sind entsprechend 
dem Quadrat des Kernabstandes weniger haufig (etwa /,) als die ersteren. 
Fiir 61S) + 61P, ist die W/7,-Kurve und damit sind die Kernabstainde 
bekannt, von denen aus die Uberginge stattfinden. Fiir 61S, + va 
wurde ein ahnlicher Verlauf der //,-Kurve lediglich mit etwas nach 
groBeren Kernabstanden verschobenem Potentialminimum angenommen. 
Im besonderen wurde als Héhe des Potentialwalles iiber der Dissozia- 
tionsenergie auch 0,3 V gewahlt. Vdéllig unbekannt ist dagegen die 
Gesamtheit der geraden Potentialkurven zu denen die Ubergange statt- 
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finden. Sie wurden nach den qualitativen Angaben von Mrozowskt in 
plausibler Weise gezeichnet und die sich so ergebenden Ubergange in 
Fig. 5 eingetragen. 

Die Strukturen wurden dabei so eingeordnet, daB die Ubergiange 
auf einem stabilen Molekiilzustand mit Schwingungsniveaus endeten. 
Die bei den bisher bekannten Zustanden vorkommenden Schwingungs- 
wellenzahlen im Potentialmini- 
mum von etwa 100cm+ passen 
gut zu unseren 80cm der Fig. 4, 
wenn man bedenkt, daB bei An- 
naherung an die Dissoziations- 
grenze die Wellenzahlen ab- 
nehmen. 


Wegen der zahlreichen genann- 
ten Schwierigkeiten kann es sich 
bei der hier vorgeschlagenen Ein- 
ordnung nur um einen ersten Ver- Nips SN Lys | 
such handeln, der erst bei Kennt- 
nis des wahren Verlaufs der Po- 
tentialkurven verfeinert werden 
k6nnte. 

Der Extremwert « wurde sei- 


ner groBen Intensitat wegen meh- ee re 

8 U uy . : 2 Molehulubergange 
reren Ubergangen zugeordnet, wie ee ita 
liberhaupt generell gesagt wer- 7 
den kann, daB die Moglichkeiten 
von Ubergangen sich nach dem 2 = 
ultraroten Gebiet zu haufent. Fig. 5. Einordnung der Strahlung in das Potential- 
AuBerdem ist o in Lampen aller kurvenschema des Quecksilbermolekiils. 


1 Macht man sich die ELrENBAAssche Auffassung ([13], S. 126) zu eigen, daB 


in unzuganglichen Bereichen noch mehr als die bereits gemessene Intensitat (nim- 


Ge 


- 146=200 oi ausgestrahlt wird, dann laBt sich noch folgendes tiber 
, cm? , 

die spektrale Verteilung der Fig. 1 aussagen. Auf Grund der vorgenommenen Ein- 
ordnung sind noch sehr kurzwellige Ubergange zu erwarten, die zu Strahlung im 
Gebiet um 1800 und 1400 A fiihren. Setzen wir dafiir einmal rund 80 oF an, 


WwW : ; z: : 
so verbleibt fiir die ultrarote Strahlung 120 ie ~g. ie als Dreieck iiber der Breite 
cm 


1,2- 10!4 sec} aufgetragen gedacht werden mége. Die Hohe dieses Dreiecks wiirde 


Ws 


dann 200 - 10°?° = betragen, also den MaBstab der Fig. 1 bei weitem tiber- 
m 


schreiten. Wegen des Rekombinationsanteils mu8 dieser Wert allerdings noch 
erniedrigt werden. Eine genauere Diskussion wird in [25] durchgefuhrt. 
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Druckbereiche stark. Daher wurden beide Ausgangsniveaus verwandt. 
Beziiglich des Uberganges x muB auf eine spatere Arbeit [25] verwiesen 
werden. Auf Grund der Tabelle 4 sind « und e den Ubergangen von 
615 +61P, dagegen «, 6, 7,# von 64S+71P, zugeordnet worden!. 
Fiir ¢ ist das naheliegend, weil die Bande erst bei hohen Drucken in 
Erscheinung tritt. Die Ubergange 7 und@ lassen sich tberhaupt nur in 
der angegebenen Weise einordnen. 1 ist der schwachere Teil und daher 
als kernnaher Ubergang eingezeichnet worden. Die getatigte Einordnung 
von e wird auch dadurch nahegelegt, daB die fiir « gemessene An- 
regungsspannung gem&8 Tabelle 5 der Arbeit [7] deutlich unterhalb 
8,6 V liegt. Man muB also die in Arbeit [27] gemessenen Unterschiede 
der Anregungsspannung teilweise durchaus als reell ansehen. 


Eine zunachst auffallige Erschenung ist das Verschwinden der 
Extremwerte 7 und # bei der Hg F 700, das aus Fig. 9 der Arbeit [17] 
und den Spektren der Abb. 48 des Buches von MEYER-SEITZ [26] hervor- 
geht. Dies riihrt aber daher, daB das bekannte Kontinuum Nr. 9, das 
von 1850 A ausgeht, eine bis 2400 A reichende starke Absorption bewirkt. 
Moglicherweise koénnte der Extremwert ¢ durch diese Absorption vor- 
getauscht sein. 


Wird nach dem Ubergang das untere Niveau erreicht, so wird nur 
in seltenen Fallen eine weitere Ausstrahlung durch Ubergang zu einer 
ungeraden Kurve méglich sein, weil die groBe Zahl von StéBen (etwa 108), 
die innerhalb der normalen Lebensdauer von 1078 sec stattfinden, eine 
strahlungslose Abfithrung der Anregungsenergie als StoB zweiter Art 
bewirken. Auf jeden Fall kamen fiir derartige Kaskadeniibergange nur 
solche in Frage, die von 61S + 71P, ausgehen, da bei 61S + 6!P, ein 
weiterer Sprung von 61S ++ 6%P),. nicht mehr méglich ist, weil der 
Grundzustand 12, von 61S + 61S gerade ist. 


Zum SchluB mége noch die Bemerkung Platz finden, da8 bei Cd, 
und vermutlich auch bei Zn, ahnliche Verhaltnisse zu erwarten sind. 
Die Kontinua sind derartig ahnlich, daB FINKELNBURG sie mit denjenigen 
des Hg, in einer Tabelle zusammenstellen konnte. Von Cd ist ja auch 
die Existenz eines Quasimolekiils ganz konkret bekannt (s. Cram [24]) 
und KING, VAN VLECK Fig.3 [23]. Man wird also erwarten kénnen, daB 
in den Hochdruckentladungen von Cd und Zn die kontinuierliche Strah- 
lung auch teilweise durch Quasimolekiile hervorgerufen wird. 


Die Arbeit wurde durch Diskussionen mit Herrn Prof. G. BURKHARDT 
und durch einen Briefwechsel mit Herrn Prof. W. FINKELNBURG wesent- 
lich geférdert, denen ich auch an dieser Stelle herzlich danke. 


+ Von einer Einordnung von f, y, 6 ist zundchst noch abgesehen worden. 
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Die Momente der lateralen Streuung in Schauern. 
Von 


L. W. NORDHEIM. 
(Eingegangen am 23. April 1952.) 


Es wird eine Rekursionsformel fiir die Momente aller Ordnungen der lateralen 
und Winkelabweichungen in Schauern abgeleitet, die es im Prinzip erméglicht, 
die Momente mit Hilfe der longitudinalen Entwicklungsfunktion zu berechnen. 


I. Einleitung. 

Die vollstandige Beschreibung des Kaskadenprozesses in Hohen- 
strahlschauern verlangt nicht nur Kenntnis der longitudinalen Ent- 
wicklung, sondern auch die Verteilungen der seitlichen und Winkel- 
abweichung. der Teilchen und Quanten. Diese sind auch unerlaBlich 
fir die Deutung von Schauerexperimenten. Dies Gebiet ist Gegenstand 
einer betrachtlichen Anzahl von Untersuchungen gewesen, die aber wegen 
groBer rechnerischer Schwierigkeiten noch nicht zu geniigend vollstan- 
digen und verlaBlichen Resultaten gefithrt haben. 

Die folgenden Untersuchungen enthalten praktisch anwendbare Er- 
gebnisse. ROBERG und NORDHEIM! geben fiir das Schauermaximum die 
Momente zweiter Ordnung fiir Elektronen und Photonen aller Energien. 
MoLiéERE? berechnet mit ziemlich groben Annaherungen die Verteilungs- 
funktion im Schauermaximum. NISHIMURA und KAMATA® haben kiirz- 
lich eine formale Lésung des Problems erreicht, aber noch nicht viele 
Resultate gegeben. 

Die folgende Note bestrebt weniger die Ausdehnung numerischer 
Resultate als vielmehr die Aufstellung einer neuen Methode, die die 
Einsicht in den Mechanismus der seitlichen Ausbreitung vertieft. Sie 
mag auch fiir andere Streuprobleme von Nutzen sein. 

Die vollstandige Beschreibung eines Schauers erfordert Kenntnis der 
Verteilungsfunktion 

y SAU ng ny ale) 


die die Verteilung der Teilchen in Energie E, radialem Abstand 7 und 
Winkelabweichung @ von der Schauerachse fiir gegebene Energie E, 


: * MoureRE, G.: Naturwiss. 30, 87 (1940). — HEISENBERG, W.: Kosmische 
Strahlung. Berlin 1943. — Z. Physik 125, 250 (1949). 

3 NisHIMURA, I., u. K. Kamata: Progr. Theor. Phys. 5, 899 (1950); 6, 262, 
628 (1951). 
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achtungsort gibt. Eine analoge Funktion beschreibt die Photonen. Der 
Einfachheit halber werden wir aber gewéhnlich von Elektronen sprechen. 
Integration iiber y und @ gibt die longitudinale Verteilung 


P(Ey, E,t) = [{f P(E, E,t,7, 0) 2ardrsinodo. 


Integration tiber O oder 7 allein gibt weitere vereinfachte Verteilungs- 
funktionen, z.B.: 


P (Ey, E,t,r) =22/P(E,,E,t,r, 0)snodo. 


Fiir rechnerische Zwecke ist es im allgemeinen leichter an Stelle der 
Polarkoordinaten 7, @, kartesische Koordinaten zu beniitzen und speziell 
die Projektionen der Verteilungsfunktionen auf eine Achsenrichtung 


PU gil 5: % 52). P(f, £3%,%)—und- P(E, £,t,0) 
zu untersuchen. 


An Stelle der Verteilungsfunktionen selbst betrachten wir hier ihre 
Momente 


Pe = { 2*P(E,, E,t,x)d2x]P(E,,E,i) = P*(E,,£,i/P (Ey, Eb, (a) 
pe" — [ 92" P(E,, E,t,0) d0/P (Eo, E,?). (1b) 
Kenntnis aller Momente ist bekanntlich im Prinzip 4quivalent mit der 
Kenntnis der Verteilung selbst, wenn auch die praktische Berechnung 
der letzteren aus den Momenten schwierig sein mag. 

Die hier entwickelte Methode besteht in einer Konstruktion der 
Momente aus den elementaren Streugesetzen. Sie fiihrt zu einer Rekur- 
sionsformel zwischen den Momenten verschiedener Ordnung, die nur den 
Ausdruck fiir die longitudinale Verteilung P(E,, E,?t) enthalt. Die 
Ableitung ertolgt in zwei Schritten. Zuerst stellen wir die Beziehungen 
auf, die zwischen den Momenten bestehen wiirden, wenn die Geschichte 
aller Teilchen dieselbe ware. Die zweite Operation ist dann die Mittelung 
iiber alle mdglichen Vergangenheiten der Teilchen. 


II. Momente bei gegebener Vorgeschichte. 
Wir zerlegen die Tiefe ¢t in Elemente At. Die Winkelabweichung der 
Teilchen im Element 7 mit t;=7At sei mit 3; bezeichnet, und der Zu- 


wachs in 1 Speak (2) 


Wir nehmen hier wie tiblich an, daB # <1. Wir haben dann 
1 
BO 8s 2590 (3a) 


x(t) = ¥At0,— Ay >, D6 (3b) 


t=1 k= t=1 
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Die Mittelwerte der Zuwachse sind 


0, = 0, (4a) 

RD ie Ns 

= ole] 4t i) 
6; 0,20 fiir 4 == R. (4c) 


E, ist eine universelle Energie mit dem Wert 21 MeV, wenn die Tiefe 
in Strahlungstheorieeinheiten gemessen wird. Die folgenden Betrach- 
tungen wiirden sich ohne Anderungen iibertragen, wenn fiir die 0; eine 
andere Energieabhangigkeit angenommen wiirde. 

Unter der Annahme einer bestimmten Vorgeschichte der Teilchen, 
d.h. fiir eine gegebene Funktion £ (t) erhalt man sofort fiir die Momente 
zweiter Ordnung 


R= (Top =y e, ay 
<I => (tt), ee 
= > F—4)?. ol 


Zur Erlauterung der Berechnung héherer Momente betrachten wir #4 

als Beispiel = ——— a 

oY = 2» 0; x 0; ? 0; » Orgs (0) 
t k l m 


Wir nehmen an, da das Verteilungsgesetz der 6; gerade sei, so daB 
die Mittelwerte aller ungeraden Potenzen verschwinden. Dann geben 
nur diejenigen Glieder in der Summe (6) einen Beitrag, in denen alle 
Indizes gepaart werden kénnen. Die Anzahl der Paarbildungen mit 
vier Elementen ist 3. Wir erhalten so 


Pe ON ee Dae DS Se (7) 


Die beiden letzten Glieder korrigieren das erste fiir die Terme, in denen 
alle vier Indizes gleich sind. Die Korrektionsglieder sind von niedrigerer 
,Dimension“ als die Hauptglieder, d.h. sie enthalten die Anzahl der 
Intervalle in niedrigerer Potenz. Sie gehen bei Verfeinerung der Inter- 
valleinteilung gegen 0, wenn die Bedingung 


1 


; WW Sassen 
2(n-+-1) 
tim I¢ 0; /| At 


At=0 £ 


erfullt ist?. 


ae ae 


' Es soll hier nicht im einzelnen der Giiltigkeitsbereich von (8) untersucht 
werden. Genau genommen fiihrt eine Verfeinerung der Intervalleinteilung schlief- 
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In Verallgemeinerung der Gl. (7) erhalt man fiir die hheren Momente 
die allgemeine Formel 


HP" — 1X3X...(2n—1) 8)" 4 ---, (9) 


wo die Korrektionsglieder unter der Bedingung (8) ebenfalls gegen Null 
gehen. Ist das Verteilungsgesetz fiir die 6, ein Gausssches, d.h. 


w (6,) d6;, = —— "hg 6, , (10a) 


a fi0s aa (0) dO; == 103 Hee (20= 4): (02)"; (10b) 


so fallen die Korrektionsglieder exakt heraus. Die formale Indentitat 
von (9) und (10b) beweist ferner, daB das Verteilungsgesetz der # unter 
der Bedingung (8) stets ein GAusssches ist. (Man beachte, da8 hier eine 
bestimmte Geschichte des Teilchens vorausgesetzt ist.) 

Es ist jetzt leicht, Ausdriicke fiir die Momente der Koordinate x 
und auch fiir die gemischten Momente anzuschreiben. Man erhalt 


“oO? = 3 >) 07 (t—t) DOF 


2H = 2| >) 6 (¢—4)|’ 2 Et)? do (11) 


und schlieBlich 
an —14%3%...(2n—1) |) F¢—2)*|". (12) 


t 


Fiir praktische Berechnung wird man natirlich die Summen durch 
Integrale ersetzen. 


III. Mittelung iiber die V orgeschichte. 
Die Formeln des vorigen Paragraphen geben die Momente, wenn die 
Energie E und 6? gegebene Funktionen der Tiefe ¢ sind. Die Schauer- 


lich zur Einzelstreuung im Intervall. Die Korrektionsglieder gehen dann nicht 
mehr in Strenge zu Null, sondern der Quotient (8) wird von der Ordnung N™, 
wo N die Anzahl der Streuprozesse auf der Gesamtstrecke ¢ ist. Unsere Methode 
bleibt anwendbar, vorausgesetzt 0, daB N > 1, d.h. daB wirkliche Vielfachstreuung 
vorliegt. Im Falle der CouLOMB- Streuung an einer Punktladung divergierenstreng 
genommen die héheren Mittelwerte lige Die groBen Abweichungen werden aber 
so unwahrscheinlich, daB sie auf der Wegstrecke ¢ praktisch nicht vorkommen 
werden. Man wird dann diese groBen Einzelstreuungen nicht in die Berechnung 
der Momente einschlieBen, und ihren Einflu8 auf die Verteilungsfunktion gesondert 
untersuchen. Werden die Streuungen um groBe Winkel zu zahlreich, so geht das 
Problem aus einem Streu- in ein Diffusionsproblem iiber, das andere Methoden 


verlangt. 
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teilchen werden aber mit ganz verschiedenen Vorgeschichten am Be- 
obachtungsort eintreffen, und es ist tiber alle Moglichkeiten zu mitteln. 

Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Teilchen der Energie E in der Tiefe ¢ 
einen Vorfahren mit der Energie E’ in der Tiefe ¢’ hatte, ergibt sich mit 
Hilfe der longitudinalen Verteilungsfunktion P(E , FE, 7%) zu 


P(E, E’,t’) P(E’, E,t—1’) 
P(E,, E,?) 


W(E'",E,t)dE' dt = aE dt. (13) 
Wir bezeichnen die Mittelwerte iiber die Geschichte mit einem doppelten 
Querstrich. Fiir die Momente zweiter Ordnung erhalten wir mit (4b) 
und (5c) 


v 


Ce eee | 
E, 2 14 
= aE'fae WIE’, E,t’) - (3) (t—1’)?. | ce 

E 
Die Momente hdherer Ordnung erfordern eine gesonderte Betrach- 
tung, weil die Mittelwerte der 67 in den in (9), (14) und (12) auftretenden 

Produkten nicht voneinander unabhangig sind. Wir zerlegen wie folgt 

t;)*)” 


CE 
a ee 


2 (¢ 
> OF (tt)? (DOR (E—4,)2)" + 
t k>t 


es oS Ref, 


u 


WOE 51) te a = ts 
=1X3X-+: a 


Hier sind wieder die spateren Terme von niedriger Dimension in der 
Anzahl der Intervalle im Vergleich zu dem ersten, und gehen gegen Null 
auf Grund der Bedingung (8). Es ist ferner definitionsgemaB 


1X3 X---(2" 3) (2 dr t—t,) NaI ete 4 tte 
und wir erhalten so die Rekursionsformel 
Mug Pa Ni 220 (EB, thy) 
t 
acs. cont) i EN 
fae fae S(Gye-r x (15) 
0 


xX W (Ep, E', t') 20-9 (B’, Ett). 


Diese Formel, die die Momente héherer Ordnung mit Hilfe der in (13) 
eingehenden longitudinalen Verteilungsfunktion zuriickfiihrt, stellt das 
Hauptergebnis dieser Untersuchung dar. Die Beziehung (15) kann etwas 
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einfacher in den Momentenfunktionen P2?", vgl. Gl. (1a), geschrieben 
werden 


E, 
P3" (Ey, B,t) = Ra 4) [1 (2a x 
E (15a) 
x fart? P(E GE bb) P20 NERS B es), 
0 
wo hier ?’ die Langenkoordinate vom Beobachtungsort riickwarts be- 
deutet. 

Ahnliche Formeln lassen sich natiirlich auch fiir die Momente der 
Winkelabweichungen, gemischte Momente und auch fiir die Momente 
der Photonenverteilungen aufstellen. Es ist bemerkenswert, daB die 
Berechnung der Momente einer Sorte (z.B. der x) nicht Kenntnis der 
anderen (d.h. #) erfordert. 

Wir haben im Vorangehenden die Momente fiir die Projektionen 
der Verteilungen auf eine Koordinatenebene behandelt. Der Ubergang 
zu den Momenten in radialer Richtung kann wie folgt erhalten werden. 
Die Verteilungsfunktion in y mu8 darstellbar sein als eine Superposition 
von GaAussschen Verteilungen!, die den verschiedenen méglichen Vor- 
geschichten entsprechen. Man kann also setzen 


ay a= 2 Ir? 
m2 z 


P(r) = 


woraus fiir die auf die y-Achse projizierte Verteilung folgt 


+00 
= | P(PAay= Deer, 


ey, 


und fiir die Momente 


Pn = frP(y VW2ntdr =n) >) a;(7;)" 


+00 : Coe — 
Ph =f aBMP (2) de AY alts 


und daher 


=e DEXA ere O< ". (16) 
1X3X--++(2n—1) 


Numerische Berechnung der Momente hoherer Ordnung erfordert 
eine geeignete Darstellung der Funktion P(Eo, F, ¢) fiir die longitudinale 


1 Wie man leicht beweist, folgt dies auch aus der Symmetriebedingung 


P(x) P(y) = eine Funktion von 7 allein. 
ok 
7 
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Entwicklung. Eine Vereinfachung wird erreicht, wenn man nur nach 
den Mittelwerten der Momente iiber die longitudinale Verteilung fragt. 
Man erhilt aus (15a) die LapLace-Transformation 


2 


a Pere oa, by ae 


os 


Ey co 
2n(2n — 1) 1 Bs 2 1 . —At"’ if FG “id yn || 
po REY a aE emery hi) ae a ae 
E 0 | 
ee gE i ) 
0 


Die hier auftretenden Integrale kénnen mit Hilfe einer weiteren MELLIN- 
Transformation! ausgerechnet werden, wenn der Energieverlust durch 
Tonisation vernachlassigt werden 
kann, d.h. fiir gentigend hohe 
Energien. Auf diese Weise haben 
| Beaten Mouibre OsBORNE und Bratt? die ersten 

Momente der radialen Streuung 
berechnet im Grenzfall Ey. 
Sie sind in Tabelle1 gegeben, zu- 
sammen mit den Werten die aus 
der Mo.iEreschen Verteilungs- 
funktion folgen. 


Tabelle 1. Momente der vadialen Streuung. 


(E JE)“ | 7,10 
(E,JE)-® | 4460 


I] SSI ell 


a 


(Ee 0,723 | 0,838 
| 
| 


he 


Die Einheit der Lange ist die der Strahlungstheorie. Die Momente pe 
sind proportional zu (£,/E)~?”. Fiir eine Gausssche Verteilung wiirde 
man 


pn — yn! ()" 


haben. Man sieht, wie sehr selbst die Verteilung von Elektronen der- 
selben Energie von einer GAussschen abweicht. Die wahre Verteilung 
hat offenbar einen viel groBeren Auslaufer fiir groBe 7. Die MoLrérRE- 
sche Lésung (fiir hohe Energien) gibt 7? und 74 ziemlich gut wieder, 
fallt aber immer noch zu schnell fiir groBe 7 ab. 

Ausdehnung dieser Resultate fiir niedrigere Energien und fiir ver- 
schiedene Tiefen ¢ erscheint zwar mithsam aber durchaus méglich zu sein. 


Durham (North Carolina), Duke University. 


1 Vergleiche die ausfiihrlichen Darstellungen bei B. Rosst und K. GREISEN 
[Rev. Mod. Phys. 13, 240 (1941)] und bei L. JANossy (Cosmic Rays, Oxford 1948). 
2 OsBorRNE, L., u. J. M. Bratt: Ecko Lake Conference 1949. 
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Die Messung quantenmechanischer Operatoren. 


Von 
E. P. WIGNER. 


(Eingegangen am 24. Mai 1952.) 


Die ubliche Annahme der statistischen Deutung der Quantenmechanik, daB alle 
hermiteschen Operatoren meBbare GréBen darstellen, wird wohl allgemein als eine 
bequeme mathematische Idealisierung und nicht als ein Ausdruck eines Tatbestandes 
anerkannt. Es wird hier gezeigt, daB schon die Giiltigkeit von Erhaltungssatzen 
fur gequantelte Groen (wie der Drehimpulssatz oder der Satz fiir die Erhaltung 
der elektrischen Ladung), die die Wechselwirkung von MeBobjekt und MeBapparat 
beherrschen, die Messung der meisten Operatoren nur als einen Grenzfall gestattet. 
Insbesondere sind die Bedingungen fiir die Messung von Operatoren, die mit der 
Gesamtladung unvertauschbar sind, wahrscheinlich unerfiillbar. Dasselbe diirfte 
fiir Operatoren gelten, die mit der Anzahl der schweren Teilchen unvertauschbar 
sind. 


4. Die Grundidee der statistischen Deutung der Quantenmechanik 
wurde zuerst von BoRN ausgesprochent. Seine Gedanken wurden durch 
die Untersuchungen von HEISENBERG und BouR? u. a. in der anschau- 
lich-physikalischen Richtung vertieft und weiter entwickelt. Die mathe- 
matische Formalisierung der Theorie verdankt man besonders den Unter- 
suchungen von NEUMANNs?. Ein Grundstein der Theorie besteht in der 
Annahme, daB jedem selbstadjungierten Operator Q eine meBbare physi- 
kalische Gr6éBe entspricht. Das MeBergebnis ist immer ein Eigenwert 
des Operators Q; gleichzeitig fiihrt die Messung das System in den 
Zustand iiber, der durch die Eigenfunktion des MeBergebnisses beschrie- 
ben wird. Sei etwa p die urspriingliche Zustandsfunktion des Systems 
und bezeichnen wir die Eigenwerte und Eigenfunktionen von Q mit 
G1» Jo, --- bzw. mit y,, a, --.- Dann liefert die Messung mit der Wahr- 
scheinlichkeit |(y,,@)|? das Resultat g, und das System befindet sich 
nach der Messung‘ im Zustand y,. Mit (y,,q) wurde das hermitesche 

1 Born, M.: Z. Physik 37, 803 (1926). ,,Die Bewegung der Partikeln folgt 
Wabrscheinlichkeitsgesetzen, die Wahrscheinlichkeit selbst aber breitet sich im 
Einklang mit dem Kausalgesetz aus.“ 

2 HEISENBERG, W.: Z. Physik 43, 172 (1927). — Die PhysikalischenPrinzipien 
der Quantenmechanik. Leipzig 1930. — Bour, N.: Nature, Lond. 121, 580 
(1928). — Naturwiss. 17, 483 (1929) und weitere Artikel in der Max Planck- 
Nummer der Naturwissenschaften. Vgl. auch Morr, N. F.: Proc. Roy. Soc. Lond. 
126, 79 (1929) und Bonr, N., u. L. RosENFELD: Phys. Rev. 78, 794 (1950). 

3 NEUMANN, J.v.: Mathematische Grundlagen der Quantenmechanik, bes. 
Kap. VI. Berlin 1932. 

4 Falls der Eigenwert q, entartet ist und mehrere Eigenzustande y,1, Wyo, --- 
umfaBt, so ist die Wahrscheinlichkeit von q, gleich wy =>'| (Wy. 9)? und der 
Zustand nach der Messung wy? (yy. Q) Py: % 

K 
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skalare Produkt von y, und g bezeichnet. Es mége hier noch bemerkt 
werden, daB ein Operator J, der sowohl die Ubergangswahrscheinlich- 
keiten wie auch die zeitliche Anderung des Systems invariant laBt, auch 
den Zustand selber nicht beeinflussen kann. Konkreter ausgedrickt, 
wenn fiir alle g und wp sowohl |(y,g)?=|(y,Jg)? wie auch ([¢),= 
I(q,) (wo der Index ¢ die zeitliche Anderung des Systems beschreibt), 
so sind die Zustande y und Ig iiberhaupt ununterscheidbar. In der 
orthodoxen Formulierung der Theorie sind die J komplexe Zahlen vom 
Absolutwert 14. 

Die groBe Schwache des oben skizzierten Formalismus ist, daB er 
keine Vorschrift enthalt, wie die Messung des Operators Q ausgefiihrt 
werden kann. Schematisch laBt sich zwar eine solche Vorschrift leicht 
angeben!: Man vereinige das MeBobjekt m mit eimem MeBinstrument, 
dessen Zustandsfunktion mit € bezeichnet werden mdge. Das MeB- 
instrument ist so beschaffen, daB die Zustandsfunktion des Gesamt- 
systems p&, bestehend aus MeBobjekt und MeBinstrument, nach einer 
gewissen Zeit in 


pé +2 (WP) Pv Xp (1) 


tibergeht, worin die xy, makroskopisch unterscheidbare Zustande des 
MeBinstruments sind: der Zustand y, ktindigt das MeBresultat q, an?. 
Diese Vorschrift bleibt aber rein formal, solange nicht angegeben wird, 
wie man das MeBinstrument im Zustand € konstruieren soll. Eine weitere, 
erkenntnistheoretisch noch tieferliegende Schwierigkeit der Theorie ist 
mit den Worten ,,markroskopisch unterscheidbare Zustande“ iiberdeckt. 
Dieser Punkt wurde schon von HEISENBERG ausfiihrlich, und soweit das 
zur Zeit moglich ist, vollkommen diskutiert. Er soll hier nicht wieder 
aufgenommen werden. Die Frage, die diskutiert werden soll, bezieht 
sich vielméhr auf die Moglichkeit einer Wechselwirkung zwischen MeB- 
objekt und MeBinstrument, wie sie durch (1) symbolisiert wird. Daher 
werden wir lediglich notwendige Bedingungen fiir die MeBbarkeit einer 
GroBe erhalten. Selbst wenn eine Wechselwirkung, die (1) entspricht, 
keinem hier erkannten Prinzip widerspricht, ist es sehr wohl méglich, 
daB entweder € prinzipiell unrealisierbar ist, oder daB die y, einer direkten 
oder auch indirekten makroskopischen Unterscheidung unzugénglich 


1 NEUMANN, J.v.: Mathematische Grundlagen der Quantenmechanik, bes. 
Kap. VI. Berlin 1932. 

2 Man erkennt aus (1) auch die Ursache fiir den hermiteschen Charakter der 
Operatoren, die beobachtbaren GréBen entsprechen. Der Ubergang von der linken 
Seite von (1) zur rechten wird durch einen unitaren Operator bewirkt. Er fiihrt py, & 
bzw. y,,€ in y, y, bzw. in Yu Xp. Uber. Die letzten Funktionen sind aber orthogonal 
zueinander, weil die y, als makroskopisch unterscheidbar, zueinander orthogonal 
sein miissen. Wegen der Unitaritat des Uberganges folgt dies dann auch fiir die 
y, §, d.h. auch fiir die y,, die das Eigenfunktionensystem von Q bilden. Da zudem 
die g, als MeGresultate reell sind, folgt der selbstadjungierte Charakter von Q. 
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sind. In der Tat! verschiebt (1) nur die Frage der Unterscheidbarkeit 
der y, auf die Unterscheidbarkeit der y,, und es werden hier nur die 
Bedingungen und die Méglichkeit einer solchen Verschiebung untersucht. 


2. Solange man im Rahmen der allgemeinen, durch (1) ausgedriickten 
Theorie verbleibt, kann man iiber die MeBbarkeit keine konkreten Aus- 
sagen machen, die tber die FuBnote 2 der vorigen Seite hinausgehen. 
In der Tat kénnte das MeBinstrument von (1) im allgemeinen ein sehr 
einfaches und elementares System sein, in einem Beispiel von HEISEN- 
BERG besteht es aus einem einzigen Lichtquant2. Wenn man aber das 
Postulat der relativistischen Invarianz mit heranzieht, so sollte es wohl 
weitgehend bekannt sein, daB wenigstens ein Operator J, mit allen beob- 
achtbaren GroBen Q vertauschbar ist. Der Operator J, laBt alle Zustande 
mit ganzzahligem Drehimpuls ungeadndert, multipliziert aber alle Zu- 
stande mit halbzahligem Drehimpuls mit —1. Die Beobachtung einer 
GroBe, deren Operator mit J, unvertauschbar ist [wie etwa die der 
gequantelten Amplituden p(x, y, z) + p(x, y, z)*], wiirde es ermoglichen, 
zwischen Zustaénden zu unterscheiden, die nach der Relativitatstheorie 
ununterscheidbar bleiben miissen*. Diese Beschrankung der Beobacht- 
barkeit ist unabhangig von der Theorie der Messung, wie sie in (1) aus- 
gedriickt ist. Wir wollen hier aber eine andere Art Beschrankung be- 
sprechen, die ihren Ursprung in den Erhaltungssdtzen gequantelter 
Gr6Ben hat und die auf einer Diskussion der Moglichkeit der Abbildung (1) 
beruht. Diese Beschrankung wird nicht so streng sein, wie die vor- 
erwahnte und wird lediglich als Folge haben, daB das MeBinstrument 
sehr groB sein mu8 in dem Sinne, daB es, mit betrachtlicher Wahrschein- 
lichkeit, einen sehr groBen Betrag der gequantelten ErhaltungsgroBe 
enthalten muB, mit deren Operator sein Operator unvertauschbar ist. 


3. Gequantelte Erhaltungsgr6Ben der obenerwahnten Art sind etwa 
die Komponente des Drehimpulses in einer gewissen Richtung, die ge- 
samte elektrische Ladung des Systems, die Anzahl der ,,schweren Teil- 
chen“ darin. Von nun an soll der untere Index einer Zustandsfunktion 
die Anzahl der Quanten (h, e, usw.) angeben, die der durch die Zustands- 
funktion beschriebene Zustand enthalt. Um gebrochene Indizes zu ver- 
meiden, wird aber, wenn notig, der Index um 3 erhéht werden. Weiter- 
hin wird zunadchst (1) in ihrer urspriinglichen Gestalt angenommen, 
andere Definitionen der Messung werden am Ende dieses Aufsatzes 


diskutiert werden. 


1 Vgl. HEISENBERG, W.: 1.c. und NEUMANN, J.v.: 1.c., bes. 5S, 223, 224. 

2 HEISENBERG, W.: 1. c., Kapitel II, 2, Beispiel b. 

3 Dieser Punkt wird in einer bald zu erscheinenden Arbeit von Wick, WIGHTMAN 
und WIGNER in etwas populdrer Weise weiter erértert werden. Der vorliegende 
Aufsatz verdankt seinen Ursprung einer Fragestellung, die im Laufe der Abfassung 
der obenerwahnten Arbeit auftauchte. 


/ 
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Im einfachsten Fall haben die Eigenfunktionen eines typischen 
Operators, der mit der Erhaltungsgr6Be nicht vertauschbar ist, die Form 
(Wo +,)/V/2 und (w» — Y)/ \/2. Wenn z.B. die ErhaltungsgréBe des Dreh- 
impuls in der Z-Richtung ist, sind p)+y, und yy) — y, Eigenfunktionen 
der X-Komponente des Spins eines Teilchens. Der Operator, der dieser 
Komponente zugeordnet ist, ist offenbar unvertauschbar mit dem Dreh- 
impuls in der Z-Richtung. Die Gl. (1) besagt also 


(Wo + Y1) & > (Yo + Yr) de | (2) 
(Yo— Yr) § > (Yo — V1) X> 


worin (7, 7’) =0 und der Pfeil eine lineare unitare Transformation dar- 
stellt, die mit dem Operator der ErhaltungsgréBe vertauschbar ist. 
Addieren und subtrahieren wir die beiden Gln. (2) und zerlegen wir 
gleichzeitig y+’ und y—y’ in die Teile o, bzw. t,, die Zustaénde mit 
einem scharf bestimmten Wert der ErhaltungsgréBe darstellen 


w+x)/2=dXe,, Go ee G) 


so erhalten wir 


. 
e 


Po g a (Wo 0, =i Yi 2) t,)/V2 ? (4a) 
vrE > (Yod % + wD o)/V2 - (4b) 


DaB der MeBapparat einen unendlichen Betrag der ErhaltungsgréBe 
enthalten muB, erhellt schon aus (4). GemaB (4) ist der Erwartungswert 
der Erhaltungsgr6Be gleich fiir die beiden Zustande, die durch die rechten 
Seiten von (4) dargestellt werden. Ihr Erwartungswert fiir das MeB- 
objekt ist in beiden Fallen $, ihr Erwartungswert fiir das MeBinstrument 
ist in beiden Fallen das arithmetische Mittel der Erwartungswerte fiir 
io, und >'t,. Nach der Messung sind ja MeBobjekt und MeB- 
instrument wieder getrennt und der Gesamtinhalt des Systems an 
der Erhaltungsgr6Be setzt sich additiv zusammen aus den Inhalten von 
MeBobjekt und MeBinstrument. Der Erwartungwert der Erhaltungs- 
groBe ist aber offenbar um 1 gréBer fiir die linke Seite von (4b) als (4a). 

Man kann diesen Widerspruch noch verscharfen, wenn man beachtet, 
daB aus (4) und dem Erhaltungssatz die Gleichungen 


Pod, —> (Woo, + Yr Tay V2 
Yi sure 7 (Wo py =i Yr Cae 


folgen, worin die &, die Bestandteile von & an Eigenfunktionen der Er- 
haltungsgr6Be sind 
c=) Ss (6) 


(5) 


Bezeichnen wir nun 


(Ey &,) aa Ny» (o,, 6,) 5 Sys (cs T,) z= ty; (o,, T,) = a, a vb, (7) 
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(x,, S,,t,, a,, 0, reell), so driicken die Gleichungen 
x, = $s, Sis sty , Ny—1 aa 44, ia $Sy_3 , (8a) 


O=a,—1b,+a4,,4+7),_, (8b) 


den unitaéren Charakter des durch den Pfeil an (5) angedeuteten Uber- 
ganges, 
St, ae eS yo — 0 (9) 


die Normalisierung von &, ¥, y’ und die Orthogonalitat von y und ' 
aus. Aus (8b) und (9) folgt aber unmittelbar a,=b,=0, aus (8a) folgt 


—— ft aye 1 
Sy41 ge Nyy 9 Sp—1> 


d.h. daB sowohl x,,,.,—45.,:, wie auch x,,—4s,, von y unabhangig 
sind. Dies gilt dann auch fiir ¢,, was aber mit (9) unvertraglich ist. 
Streng genommen ist also eine Messung, die zur Separation von y,+y, 
und w)— y, fiihrt, unmdéglich. Dasselbe 1aBt sich mit Hilfe einer etwas 
umstandlicheren Algebra, die aber nicht wesentlich von der obigen ver- 
schieden ist, auch fiir die Zustande « y) +f y, und— fpy)+% y, zeigen, 
wo « und # beliebige komplexe Zahlen sind. 

Da eine Messung der Spinkomponenten praktisch méglich ist, muB 
es auch méglich sein, die vorangehende Uberlegung so zu modifizieren, 
daB sie die Moglichkeit einer solchen Messung mit beliebiger Genauig- 
keit demonstriert. Bezeichnen wir zu diesem Zweck die Zustadnde, in 
die (yy) +y,)& bzw. (wo —y,)& durch den MeBprozeB iibergefiihrt werden 
mit 


(Yo + Wi)E> (Yo+ Y)x~+ Yo—y)n | 


, ! (10) 
(vp — v1) > (Wo —v) x + (vo tv)’. J 


Wenn dann (z, 7’) =0 verbleibt, (7, 7) und (y’, 7’) beliebig klein gemacht 
werden kénnen, so kann man durch Feststellung des Zustandes y bzw. 7’ 
des MeBinstrumentes in fast allen Fallen auf den Zustand des MeB- 
objekts schlieBen. 

Wir werden es so einrichten, daB 7 = —y’ und auch (y, %) = (y, x’) = 
(y, 4) =0. Dies bedeutet, daB die Messung drei Resultate haben kann: 
der Zustand ist (py + y)/ /2, der Zustand ist (Yo —y,)/V2, der Zustand 
ist unbestimmt. Doch ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB man das 
letzte Resultat erhalt, (7, 7) und dies kann, wie wir sogleich sehen werden, 
beliebig klein gemacht werden. Um dies zu erreichen, wird allerdings 
die Zerlegung von & nach (6) sehr viele Komponenten haben mussen. 

Wir nehmen an, daB diese Zahl » ist und daB das MeBinstrument 
nicht weniger als ein und nicht mehr als » Einheiten der Erhaltungs- 
groBe enthalten kann. Dann verschwinden die &, auBer fiir O0<y<n. 
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Weiterhin fithren wir zur Abkiirzung 
27 =O Onis 
2y' =26—e=T (44) 
27 2 7 — 0 

ein. Dies ergibt aus (10) 
YoS > Yoo + 10 (42) 
prE>Yot + We: 


Die o, t, 9 kénnen dann, dhnlich zu (6), als eine Summe von Eigenfunk- 
tionen der ErhaltungsgréBe geschrieben werden. Unter den o, sind nur 
jene mit 0<v< endlich, dagegen bleibt @, endlich, wahrend 9, schon 
verschwindet. Umgekehrt ist t;=0, wahrend 1,,,, endlich ist. 

Die Orthogonalitat der rechten Seiten von (12) fiihrt zu 


(6,, ba (Op =a. Open. OF (13) 
die Normalisierungsbedingung ist 


ey ) = (o,, 0,) +f (0,1 , Ga) == (ee 0,) sie (Trea T,41) : (13 a) 


Hierzu kommen die Bedingungen 


(6,4) => ,, 6) =1, (14a) 

(yx) =4)) @,,¢,)—2 (oe, + t,,e, + t,) =0. (14b) 

und wegen (7,7) = (z',7) =0 . 
2»; 6,,7,—0,) =0 (14c) 

Dillan ty — 0) = O- (14d) 


Man kann diese Gleichungen in mannigfacher Weise befriedigen. Die 
einfachste Wahl — die aber nicht zu dem kleinstméglichen Wert von 
(n,n) fiihrt — ist wohl die, bei der alle 

(o,, T) = (,,@,) =0 (15) 


verschwinden. Damit hat man (43) und (44c) erfiillt. Sodann kann 
man fiir jene v, fiir die sowohl 0, wie auch t, endlich sein kénnen, 


Q=t (t<r<n—t) (15) 
annehmen, und allen nicht verschwindenden 9, t 
(ys Qs) = (Ty. T) = (15 b) 


die gleiche Norm geben. Damit ist (14d) befriedigt und auch (13a), 
wenn man es zur Bestimmung der (&,, &,) benutzt. 
SchlieBlich kann man auch 


(0,,0,) = (15¢) 
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unabhangig von y annehmen (fiir0<»<). Es folgt dann auch (&,, £,) = 
c-+-c’ und wegen (14a) : 

m(c+c’)=1. (16a) 
Es bleibt nur noch (14b) tibrig. Dies gibt 


4nc — (Oo, Oo) - (01, 04) oe es Ty) ee tae. Tosa) a 


n—1 
| = 16b 
aap > (20,, 20,) = 4c¢’ + 4 (n—2)c’ = 4 (n—1) c’. ee 


Aus (16a) und (16b) berechnet sich c’ = 1/(27 —1). Wenn man schlieBlich 
(7,7) berechnet, so fallen wegen (15a) die Glieder mit »=2,3,...,—4 
weg und man erhalt 
(n, 4) =e’ = 1/(2n—1). (17) 
Dies geht tatsachlich zu Null, wenn 7 sehr groB wird. Durch eine vor- 
teilhaftere Wahl der o, t, 9 hatte man erreichen kénnen, daB (y, 7) wie 
1/n? zu Null geht. Trotzdem wird € eine sehr groBe Anzahl von Kompo- 
nenten, also der MeBapparat einen sehr groBen Bestand an der Erhal- 
tungsgroBe, haben miissen, wenn man eine groBe Sicherheit haben will, 
daB die Wechselwirkung zwischen MeBobjekt und MeBapparat zu einer 
Messung fiihrt. Insbesondere, wenn man den Phasenunterschied zwischen 
Teilen der Zustandsfunktion messen will, die verschiedenen Gesamt- 
ladungen entsprechen!, muB die elektrische Ladung des MeBapparats — 
wenn eine solche Messung tiberhaupt méglich ist — weitgehend unbe- 
stimmt sein. 

4. Es fragt sich noch, ob die Beschreibung der Messung, die in (1) 
oder (2) enthalten ist, nicht eine zu anspruchsvolle ist. Es wird sich 
aber zeigen, daB, obwohl dies wahrscheinlich der Fall ist, selbst eine 
erheblich lockerere Definition des MeBprozesses zu ahnlichen Ergeb- 
nissen fiihrt. 

Die wichtigste Verallgemeinerung von (2) besteht wohl darin, daB 
man eine Anderung des Zustandes des MeBobjekts zulaBt, selbst wenn 
es urspriinglich in einem der beiden Zustande yw, + y, oder tp — y, war. 
Falls die Messung lediglich diese Zustande voneinander unterscheiden 
soll, bleibt ja der Endzustand des MeBobjekts belanglos (vgl. auch 
mehrere der Beispiele in FuBnote 2 am Anfang). Es wurde weiter oben 
schon erwadhnt, daB selbst die Feststellung eines Unterschiedes zwischen 
g+qg' und p—¢g unstatthaft ist, wenn p einen Zustand mit ganz- 
zahligem, g’ einen Zustand mit halbzahligem Drehimpuls beschreibt. 

Wenn wir (2) so abaéndern, da wir in der rechten Seite lediglich wo 
und y, durch yo und y; ersetzen, andert sich an den vorangehenden 


1 Dieser Punkt wird in einer bald zu erscheinenden Arbeit von Wick, WIGHTMAN 
und WicNER in etwas popularer Weise weiter erértert werden. Der vorliegende 
Aufsatz verdankt seinen Ursprung einer Fragestellung, die im Laufe der Abfassung 
der obenerwahnten Arbeit auftauchte. 
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Uberlegungen gar nichts. In der Tat wiirde die Erfiillbarkeit der so 
gewonnenen Gleichungen auch die Erfiillbarkeit von (2) in ihrer ur- 
spriinglichen Gestalt mit sich ziehen. Wir wollen daher gleich allgemein 


(Wo + vr) & > (2 Yu) (2 xa) (18) 
(po — Yr) € > (X Pu) (xa) 
annehmen. Dagegen beschranken wir uns auf den Fall, daB die Anzahl 
der Quanten der ErhaltungsgréBe in & eine bestimmte ist. Diese Anzahl 
kann dann, ohne die Allgemeinheit der Betrachtung zu beeintrachtigen, 
gleich Null angenommen werden. 
Da die linken Seiten von (18) entweder kein, oder ein Quantum 
der Erhaltungsgr6Be besitzen, folgt 
DY TA Mie ott) emm ar op clp (19) 
i 
Wegen der Orthogonalitat der Glieder der Summe in (19) miissen sie 
alle schon einzeln verschwinden. Es kann wieder angenommen werden, 
da8 yo und yp endlich sind und es bleiben demnach nur die folgenden 
zwei Falle modglich: 
1. Wo, 1» Xo endlich, alle anderen verschwinden ; 
2. Wo, Xo» %1 endlich, alle anderen verschwinden. 
Auch fiir die doppeltgestrichenen GréBen gilt, daB entweder nur zwei y" 
und ein y’, oder nur ein y’ und zwei x” endlich sein kénnen. Zudem 
folgt im Fall 1 aus 


2yoF—> (Wot Yr) Ho + Di Yu Za» 
daB yi 7% endlich, und zwar gleich —w,y sein mu8. Im Fall 2 folgt 
ebenso yo%i1=—Yo%1- Eine ganz einfache Diskussion fithrt nun zum 
Ergebnis, daB Fall4 zu der Modifikation von (2) fiihrt, die schon im 
vorangehenden Absatz besprochen wurde. Fall 2 fiihrt dagegen im 
wesentlichen zu 


(Po + Yr) € > Yo (%o + M1) (20) 


(Po— V1) € > Yo (%o — ma) 
anstatt (2). In diesem Fall fiihrt der MeBprozeB zu einem Austausch 
der ErhaltungsgréBe zwischen MeBobjekt und MefSinstrument. Ins- 
besondere wird das Problem der Unterscheidung von y + y, und wy») — Wr 
durch das fast gleichbedeutende Problem der Unterscheidung von 7 + Vay 
und ¥) — 4%, ersetzt. Falls dieser Unterschied nicht unmittelbar apperzi- 


pierbar ist, bleibt also das Resultat des vorangehenden Abschnittes 
ungeandert bestehen. 


Princeton (N. J.), Palmer Physical Laboratory, University. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 133, S. 109—123 (1952). 


Zu einer einheitlichen Theorie 
der Relaxationserscheinungen. 
Von 
E. HIEDEMANN und R. D. SPENCE. 

Mit § Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. Mai 1952.) 


In der heute tiblichen verallgemeinerten Form erscheint die Relaxation als Eigen- 
schaft des Ansprechens linearer Systeme. Die Annahme kausaler Ereignisfolge, 
namlich, daB das Ansprechen — als Wirkung — der Stérung — als Ursache — 
folgen muB, geniigt fiir die Ableitung einer einheitlichen Relaxationstheorie. Die 
Ableitung der Theorie, die hier gegeben wird, beruht auf einer funktionen- 
theoretischen Diskussion. Der Anschaulichkeit halber wird diese Diskussion an 
Hand eines Beispiels, namlich der elastischen Relaxationserscheinungen, aber in 
allgemeiner Form durchgefiihrt. Bedingungen fiir das Auftreten diskreter und 
kontinuierlicher Relaxationsspektren werden erhalten, sowie Aussagen iiber die 
Verteilungsfunktion. 


Seitdem zuerst MAXWELL [1] den Begriff der Relaxation zur Er- 
klarung der Schubviskositat in Gasen einfiihrte, hat sich die Frucht- 
barkeit dieses Gedankens in sehr verschiedenartigen Gebieten der Physik 
erwiesen. Der Dexsyeschen Theorie der dielektrischen Relaxations- 
erscheinungen [2] folgte die akustische [3] und die paramagnetische [4] 
Relaxationstheorie. Der Ubertragung des Relaxationsgedankens auf so 
verschiedenartige Gebiete der Physik entspricht eine erhebliche Verall- 
gemeinerung des Begriffs. Wahrend MAXWELL unter Relaxation die 
zeitliche Abklingung einer Schubspannung verstand, erscheint es jetzt 
zweckmaBiger, eine Relaxationserscheinung viel allgemeiner zu defi- 
nieren; namlich als Abklingen eines Teils (bzw. des Ganzen) der ,,Ver- 
spannung“ oder der ,,Verzerrung’ (im allgemeinsten Sinne) eines ge- 
stérten Systems. Wie man im Fall einer periodischen Stérung sofort 
einsieht, bedingt der relaxierende Anteil den Verlustfaktor. 

Wahrend man im einfachsten periodischen Fall — einer Relaxations- 
zeit — das Absorptionsmaximum und die zugehdérige Dispersion bei 
einer Frequenz bestimmt, die durch die Relaxationszeit des Vorgangs 
bestimmt ist, beobachtet man im aperiodischen Fall ,, Nachwirkungs- 
erscheinungen“ im weiteren Sinne; z. B. elastische Nachwirkung 
bei mechanischer Beanspruchung, Entropiezunahme langs einer Strom- 
linie in der Gasdynamik [5], Anomalie der Ladungsstréme bei der di- 
elektrischen Polarisation — z.B. bei Glas [6] — oder das paramagneti- 
sche Echo des Kernspins [7]. Die aperiodischen Vorgange werden ebenso 
zur Bestimmung der Relaxationszeiten benutzt wie die periodischen. 
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Die allgemeine Definition der Relaxation umfaSt — wenn man sich 
auf Linearitat beschrankt — den besonders itbersichtlichen Fall der 
elektrischen Netzwerke und ihrer Abkling- sowie Einschwingvorgange. 
Im Fall der elektrischen Netzwerke pflegt man die Relaxationszeit als 
Zeitkonstante zu bezeichnen. 

(a A 


a \2 


/ 
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Fig. 1a u. b. Komplexe Gielelmerhe Konstante und Ersatzschaltungen fiir Dielektrika entsprechend a der 
Desyeschen Theorie; b der Beobachtung (K. S. Corre und R. H. Core), 

Es ist daher moéglich, jedem Relaxationsvorgang eine Ersatzschal- 
tung zuzuordnen. Im Falle einer einzelnen Relaxationszeit ist das 
aquivalente Netzwerk recht einfach; im Falle eines Spektrums von 
Relaxationszeiten kann die Ersatzschaltung recht kompliziert werden. 
In allen Fallen aber ist es méglich, 
die vielerlei Diagramme und Rechen- 
methoden zu benutzen, die fiir die 
Zwecke der Analyse gegebener 
Schaltungen oder fiir die Synthese 
von Netzwerken mit vorgegebenen 
Eigenschaften entwickelt worden 
Fig. 2. Komplexe magnetische Suszeptibilitat. sind *. . : 

(F. K. pu Pre), Von diesen Moglichkeiten ist in 

einfachen Fallen bereits 6fter Ge- 

brauch gemacht worden: So benutzen K. S. CoLE und R. H. Core [8] 

Ersatzschaltungen und Kreisdiagramme fiir die Darstellung der di- 

elektrischen Relaxation, vgl. Fig. 4. F. K. pu Pr& [9] benutzte zuerst 

ein Kreisdiagramm fiir die paramagnetische Relaxation, vgl. Fig. 2. 

H. O. KNEsER [10] fiihrte das Kreisdiagramm der Fig.3 fiir die Schall- 

dispersion in Gasen ein. E. SkupRzyk [11] benutzt das Netzwerk der 
Fig. 4 fiir die mechanischen Relaxationserscheinungen. 


* Die analytischen Methoden interessieren bei der Bestimmung der Kompo- 
nenten eines verwickelten Relaxationsspektrums. Die synthetischen Methoden 
werden dem Werkstoffachmann niitzlich sein, wenn es sich darum handelt, Werk- 
stoffe mit einer vorgegebenen Verteilung von Relaxationszeiten herzustellen. 
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Fortschritte in der allgemeinen Theorie des Ansprechens linearer 
Systeme sind von unmittelbarem Interesse fiir die Behandlung der 
Relaxationserscheinungen. Als daher R. D. SPENCE vor einiger Zeit in 
unserem Colloquium tiber seine neue, bisher unveréffentlichte, allge- 
meine Theorie des Ansprechens linearer Systeme berichtete, schlug ich 
ihm vor, sie auf den Fall der elastischen Relaxationserscheinungen anzu- 
wenden. Dieser Fall schien uf 
besonders geeignet: erstens 
sind die elastischen Relaxa- 
tionserscheinungen sowohl 
im aperiodischen wie im peri- 
odischen Fall recht gut be- Fig. 3. Schalldispersion in Gasen (H. O. KNEsER). 
kannt [5], [12], [13]; zwei- 
tens sind die Resultate fiir den speziellen Fall des isotropen Festkérpers 
durch die schéne Darstellung von SkupRzyK [/4] in einer fiir die prak- 
tische Auswertung sofort brauchbaren Form gegeben. Es ist deshalb 
ausreichend, hier eine so allgemeine Form zu wahlen, da8 die Theorie 
alle elastischen Relaxationserscheinungen erfaBt, sofern sie sich nur in 
einem homogenen Mittel abspielen. Die Theorie laBt sich auch auf den 
Fall des anisotropen Kérpers an- 
wenden; man muB dann ent- 
sprechende Matrixelemente ver- 
wenden. 

Die von R. D. SPENCE im zwei- 
ten Teil dieser Arbeit gegebene 
Theorie der elastischen Relaxa- 
tionserscheinungen beruht auf 
einem Minimum von sehr all- 
gemeinen und mit der Erfahrung Fig. 4. Ersatzschaltung fiir mechanische Relaxation 
ubereinstimmenden Grundan- mit zwei Relaxationszeiten (E. SkuDRZyK). 
nahmen. Die Grundannahme J, 
die fiir das lineare System aufgestellt wird, ist lediglich, daB das An- 
sprechen des Systems zeitlich der Ursache folgen muB. Im Falle des 
unbegrenzten, homogenen, elastischen Mittels wird angenommen, daf} eine 
Spannung X(t), die eine physikalisch mégliche Zeitabhangigkeit hat, in 
linearer Weise eine Verzerrung E (t) in dem Mittel mittels eines Elastizitats- 
moduls K hervorruft. Es ist klar, daB dieser Modul eine komplexe GroBe 
sein muB und frequenzabhangig ist. Das Problem kann daher als kom- 
plexes Frequenzspektrum von X (¢) formuliert werden unter Benutzung der 
FourteEr-Transformation f{(u“), wo w=w-+iy. Das heiBt die Diskussion 
beruht auf Spannungsfunktionen, die harmonisch in der Zeit mit der Fre- 
quenzw variieren, und auf analogen Ansprechfunktionen, d.h. Verzerrun- 
gen. Das Verhalten des Moduls wird dann als Funktion dieser Frequenz u 


“un 
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in der komplexen ,,Frequenz‘‘-Ebene dargestellt. SPENCE beweist, daB 
die sehr allgemeine Annahme, die Funktionen X (¢) und £ (#) seien beide 
reelle Funktionen, da sie physikalische GroBen beschreiben, zu dem sehr 
einfachen aber bedeutungsvollen Ergebnis fiihrt, daB die reellen und 
die imaginaren Anteile des Moduls K gerade bzw. ungerade Funktionen 
der Frequenz @ sein miissen. 

Die Anwendung der Grundannahme J fiihrt zu den wichtigen KRonIGc- 
Kramers-Relationen [15], [16], die die reellen mit den imaginaren An- 
teilen in einer bestimmten und symmetrischen Weise verbinden. Aus 
der Grundannahme J folgt ferner unmittelbar das Ergebnis, daB alle 
Singularitaten von K auf der oberen Hialfte der Frequenzebene liegen 
mussen, vy => 0. 

Macht man die — weiter unten gerechtfertigte — zusatzliche An- 
nahme, da K sich einem von Null verschiedenen Wert fiir «—> co nahert, 
so erhalt man die bekannte Nachwirkungsgleichung. 

Mit Hilfe der friiher erhaltenen Ergebnisse wird die Nachwirkungs- 
gleichung nach der Methode der Linienintegrale analysiert. Falls K (w) 
irgendwelche Singularitaten — z.B. Pole — abseits der positiven 
imaginaren Achse besitzt, so treten in dem Mittel nicht nur Relaxations- 
sondern auch Resonanzeffekte auf. In einem Mittel mit echter Rela- 
xation hat daher K(u) alle Singularitaten auf der positiven »-Achse. 
Wenn diese Singularitaten bekannt sind, dann ist gemaf8 der Theorie 
der Funktionen einer komplexen Veranderlichen die Funktion K fir 
alle Werte von w und fiir alle reellen Frequenzen w bestimmt. 

Der Grund fir die Annahme K (u) — const = 0 ftir woo wird 
anschlieBend gegeben. Es wird gezeigt, daB K(u) fiir ~— oo nicht sin- 
gular sein kann. Die AusschlieBung der Moéglichkeit K (wu) +0 fiir u— oo 
ist nicht notwendig fiir eine brauchbare Relaxationstheorie einer Art, 
in der die Spannung die Ursache und die Verzerrung die Wirkung ist 
und der Elastizitatsmodul von der gleichen Art wie K ist. Nimmt man 
aber an, daB AK (u) fiir groBe Frequenzen sich dem Werte Null nahern 
wurde, dann wiirden wir fiir den umgekehrten Fall in Widerspruch mit 
der Wirklichkeit geraten. Dieser umgekehrte Fall ist die Situation, wo 
die Verzerrung die Ursache und die Spannung die Wirkung ist. Der 
Proportionalitatsfaktor wird dann ja M=1/K, und M wiirde fiir groBe 
Frequenzen unbegrenzt wachsen. Es wire dann unméglich, eine Theorie 
zu geben, die die Relaxation von Verspannung und diejenige von Ver- 
zerrung in gleicher Weise behandelt. Die Beschrankung auf Moduli, 


die bei hohen Frequenzen einen endlichen Wert (=: 0) haben, ist daher 
gerechtfertigt. 


Die Werte von », fiir welche K (wv) singular ist, bilden das Spektrum 
der Relaxationsfrequenzen. Wenn die Singularitaten nur Pole sind, 
dann ist das Spektrum ein Linienspektrum. Verzweigungspunkte von 


Zu einer einheitlichen Theorie der Relaxationserscheinungen. alles 


K (uw) aut der positiven y-Achse fiihren zu einem kontinuierlichen Spek- 
trum. Die Variation des imaginaren Teils von K (w) entlang des Ver- 
zweigungsschnittes gibt die Verteilungsfunktion dieses Spektrums. Es 
zeigt sich, da der Verlauf von K langs der reellen Frequenzachse in 
seiner Form selbst durch groBe Anderungen in der Verteilungsfunktion 
wenig beeinfluBt wird. Umgekehrt kénnen wir sagen, daB die Vertei- 
lungsfunktion auBerordentlich empfindlich ist gegen kleine Anderungen 
in der beobachteten Relaxationskurve. Aus diesem Grunde verzichtet 
man im allgemeinen besser auf eine Darstellung der experimentellen 
Ergebnisse in Abhangigkeit von der Verteilungsfunktion [13]. Es emp- 
fiehlt sich statt dessen, den Verlustwinkel gegen den Logarithmus der 
Frequenz aufzutragen, um das Relaxationsspektrum zu erhalten. 


Funktionentheoretische Ableitung der Relaxationstheorie}. 


Bei weitem die gréBte Anzahl der bisher erschienenen Arbeiten tiber 
die Relaxationstheorie elastischer Stoffe geht von gewissen physikali- 
schen Modellen [77] aus, oder von deren Beschreibung als Differential- 
[18] oder Integralgleichungen {19}. Im folgenden wird versucht, die 
wesentlichen Resultate solcher Methoden auf eine andere Weise herzu- 
leiten. Das Problem soll hier mit funktionstheoretischen Mitteln be- 
handelt werden, und wir wollen von allgemeinen Begriffen iiber das 
Ansprechen linearer Systeme ausgehen. Diese Betrachtungsweise wird 
den Vorteil zeigen, nicht nur die verschiedenen Gleichungen der Rela- 
xationstheorie klar auszupragen, sondern auch auf deren Schwierig- 
keiten und Begrenzungen hinzuweisen. 

Wir nehmen vorerst an, daB die Spannungen und Verzerrungen har- 
monisch mit der Zeit, d.h. wie e’”’, verlaufen und da& unser elastisches 
System durch die Gleichungen 


|X|] = [lel 21, (1a) 
EI] = [Is I1 (1b) 
charakterisiert sei, worin || X || den komplexen Spannungstensor, || F || den 


komplexen Verzerrungstensor darstellen, deren Elemente mit der Zeit 
wie e’”’ variieren; und wo weiterhin |\c|| und |/s|| die komplexe 
Matrix der Elastizitatskoeffizienten, bzw. die zu dieser inverse Matrix, 
bedeuten. Die Elastizitatskoeffizienten sind im allgemeinen Funktionen 
der Frequenz wm. Gln. (1a) und (1b) beziehen sich also nur auf Span- 
nungen und Deformationen mit monchromatischer Zeitvariation. Man 
erhalt die Beschreibungsweise fiir kompliziertere Zeitvariationen, indem 


1 Von R. D. SPENCE. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 
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man sich des Prinzips der linearen Superposition in Form des FouRIER- 
schen Integralsatzes bedient. Daraus folgt: 


+oo—ta 
IEOll=se f Isla Gale ae, (2a) 

worin Pion 
ix) =f |X@llenmat, (2b) 


und wo uw=w-+71y» die komplexe Frequenzveranderliche bedeutet. Die 
Einfiihrung des Begriffs der komplexen Frequenzveranderlichen er- 
moglicht, die Integrale (2) als Kurvenintegrale auf der komplexen Fre- 
quenzebene aufzufassen und diese Kurven zu deformieren, so da man 
einige Schwierigkeiten mit der tiblichen reellen FourtER-Transformation 
vermeiden kann, ohne jedoch deren physikalische Deutung zu verlieren. 
Obwohl Gln. (2) uns nur die Verzerrungen als Folge eines gegebenen 
zeitabhangenden Spannungssystems hefern, sei jedoch bemerkt, dab 
Spannungen, welche auf ein gegebenes System von Verzerrungen folgen, 
auf ganz analoge Weise wie Gln. (2) dargestellt werden konnen. 

In den meisten experimentellen Situationen kénnen wir unsere 
Uberlegungen auf skalare Gleichungen der Form 


X=ME, (3a) 
E=KX, (3 b) 
KS 4/M, (3c) 


beschranken, worin X und F irgendeine komplexe Spannung und zu- 
gehorige Verzerrung bedeuten — beide von der Zeit wie e'®‘ abhangig — 
und wo M und K einen komplexen Elastizitatsmodul und dessen rezi- 
proken Wert darstellen und Funktionen von m sind. Die Gleichungen 


+00—14a 

E®= 3 f K (u) f(u) et du, (4a) 
he. be 

f(u) = f[ X(t) e-itdt (4b) 


sind dann analog den Gln. (2), in dem sie die Verzerrung beschreiben, 
welche einer Spannung willkiirlicher Zeitabhangigkeit folgt. Man kann 
selbstverstandlich ein ahnliches Paar niederschreiben, welches sich auf 
eine Spannung bezieht, die einer gegebenen Verzerrung folgt. 

Wir unterwerfen unser System nun den folgenden Bedingungen: 

I. Falls die angelegte Spannung (bzw. Verzerrung) bis zu einem gewissen 
Zeitpunkt ty gleich Null ist, dann mu die daraus hervorgehende V erzer- 
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rung (bzw. Spannung) fiir jeden Zeitwert bevor ty verschwinden. Dies ist 
der Aussage gleichwertig, daB unser System frei von inneren Ouellen 
sei und da die Verzerrung und Spannung durch eine lineare kausale 
Beziehung zusammenhiangen. 

II. Eine Verzerrung (bzw. Spannung), die von einer reellen (nicht 
komplexen) Spannung (bzw. Verzerrung) produziert wird, mu selbst 
reell sein. 

In Gl. (4b) sei X (¢) reell; dann ist 


f(u) =f (a), (5) 


eine Untersuchung von (4a) zusammen mit dem Resultat (5) liefert, 
daB E(t) reell ist, wenn 


K (u) = K(—%). (6) 


(In den vorstehenden Gleichungen beniitzten wir den Querstrich als 
Bezeichnung fiir die Konjugierte.) Ahnliche Beziehungen gelten fiir 


M(u), |||) und |\c||. Wenn wir nun den reellen und imagindren Teil 
dieser Groen in der folgenden Weise trennen, 
K = K’—ik", (7a) 
M = M'—1M", (7b) 
— das negative Vorzeichen wurde aus Griinden der Bequemlichkeit in 
der spateren Diskussion gewahlt — so erhalten wir, aus (6) 
K’' (a, v) = K’(—o, »), (8a) 
M’' (w, v) = M'(—o, »), (8b) 
K" (o, v) =—K" (—a, »), (8c) 
M" (wo, v) = —M” (—o,»), (8d) 


und dhnliche Resultate fiir die Matrizen ||s|| und |/c||. Nachdem wir 
auf diese Weise die Folgerungen aus der Bedingung II untersucht haben, 
kehren wir nun zur Bedingung I zuriick. Von nun ab sei vorausgesetzt, 
daB jegliche angelegte Spannung oder Verzerrung vor t = 0 verschwinde. 
Dies bedeutet, daB 
+o0o—1a 
f Ku) f@e*"du=0, (9a) 


—co—ia 


zusammen mit dhnlichen Gleichungen fiir M(w), ||s|| und |/c||. Nach 

Jorpans Hilfssatz ist Gl. (9) befriedigt, wenn Kk (u) f(u) in der Halb- 

ebene »<a analytisch ist, und gleichmaBig nach Null strebt, wenn u 

in dieser Halbebene unendlich wird. Dasselbe gilt fiir M(u) g(u), wo 

g(u) die Fourrersche Transformierte einer angelegten Verzerrung 
or 
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bedeutet. Diese Bedingungen miissen fiir alle physikalisch bedeutungs- 
vollen Funktionen / (wz) und g(w) zutreffen. Nun sind aber alle angelegten 
Spannungen und Verzerrungen mit denen man es in der Praxis zu tun 
hat, solche Funktionen von ¢, daB ihre FourtER-Transformierten in der 
unteren Halbebene analytisch sind und dort gleichmaBig gegen Null 
streben, wenn wu unendlich wird. Da fernerhin K (w) und M (uw) zueinander 
reziprok sind, kénnen die vorhergehenden Bedingungen nur dann erfillt 
sein, falls diese beiden Funktionen selbst in der unteren Halbebene 
analytisch sind und nach konstanten, von Null verschiedenen Werten 
konvergieren, wenn wu in der unteren Halbebene unendlich wird. 

Wir wollen nun gewisse Beziehungen herleiten, die aus den bespro- 
chenen Beschrankungen fiir A (w) und M (uw) folgen. Einstweilen nehmen 
wir an, daB sowohl A(z) als auch M(w) nach gewissen konstanten 

v Werten streben, unabhdngig davon, 
in welcher Richtung u unendlich 


ee OG wivd. Der Grund fir diese Vor- 
aussetzung soll spater erklart wer- 
Polvon K (ts) Pol von K/(u) den. Wir gehen von dem Integral 


\ 
ee 


uU(uU — @) 


U=0" u=W 


+ co 1 : KK (u) 
PIE 
Cc 


Fig. 5. Der Integrationsweg C. 


aus, wo wm irgendein Punkt der reellen Frequenzachse ist, und C den 
Integrationsweg der Figur (5) darstellt. Da der Integrand in der unteren 
Halbebene analytisch ist und mit der Ordnung 1/u? gegen Null strebt, 
erhalt man 


K(o) 1 Eta) 
oer i pices ae, 
- 
was auch in der Form 
K (@) 1 * EK (2) u 1 * BK (u) a0) 
@O 2561 | uu — WP aM 2ni | Ww u — ww? oe (11) 
G (6 


geschrieben werden kann. Vorerst sieht man, daB das erste Integral 
eine gerade, daB zweite eine ungerade Funktion von q@ ist. Ferner 
konnen, auf Grund der Symmetrie in den Integrationsgrenzen, nur die- 
jenigen Teile der Integranden zu den Werten der beiden Integrale bei- 


tragen, die gerade Funktionen von w sind. Wir erhalten daher aus (7a), 
(Sa) und (8c) 


K’ (w) Te ff Ise) o 
OO Va | u u2 — os de 
Cr 
K’'(w) 1 fK(u) uv 
a) jee [ u u w2 du (1 2 b) 
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worin C’ der Teil von C ist, der von 0 bis + oo geht. Aus (12a) finden 
wir, daB 


; nels 
Rio) “ail du, (13) 
2 
so daB 
Fen(ah) = Ke (oo) .ct- : [ K" (w) =* du. (14) 


C’ 


Durch gewisse weitere Einschrankungen kann die Form der Resultate, 
welche aus der Gl. (10) folgen, vereinfacht werden. Wir verlangen, daB 
K (uw) auf der reellen Frequenzachse einschlieBlich des Nullpunktes keine 
Singularitaten besitze. In diesem Falle tragen die Halbkreise um u—=0 
und “= die Werte K (0)/2@ und K (@)/2@ zur rechten Seite der Gl. (10) 


bei, und wir kénnen diese Gleichung nun in der Form 


K (w) = K (0) = As P i aie du (15) 


7) wo Tt Ue — «) 
schreiben, worin P fiir den CAucHyschen Hauptwert des Integrals steht. 
Aus (15) folgt eine Gruppe von Gleichungen, die der Gruppe (12a), 
(142b), (43) und (14) analog entspricht, namlich 


K’ (ow) = K (0) a 2 P [ K’’ (u) ee S du, (16a) 
o w ts : : as 
0 
kK’ (w) eee f=" 5 : 5 du, (165) 
a) a4 c M4 ple ys 
0 
2 a I 4/ 
K(oo)—K (0) =—2 | a du, (17) 
0 
3 K 2 P[ K" Way du a 
K («) _ (co) == rae U2 — wy? : 
0 


Gl. (12a), (12b), (13), (14), und die speziellen Resultate (16a), (17a), 
(17), (18), sind Formen der Kronic-KRramerschen Relationen, Sie 
machen die wechselseitige Abhangigkeit des Real- und Imaginarteiles 
von K klar. Da ihre Giiltigkeitsbedingungen fiir M ebenso wie fiir k 
gelten, so sind die Beziehungen zwischen M’ und M”’ von genau der- 
selben Form. Offenbar kann man die Bedingungen finden, unter wel- 
chen dieselben Beziehungen auch auf die Matrizen ||s|| und || c|| an- 
gewendet werden konnen. 


118 E. HIEDEMANN und R. D. SPENCE: 


Im Zusammenhang mit Relaxationsproblemen haben Gross [19], [20] 
und Cote [21] den Gln. (16a) und (16b) ahnliche Resultate auf andere 
Art und anscheinend zu gleicher Zeit hergeleitet. Beim Studium der 
elektrischen Vierpole geben N1JENHUIS und StuMPERS [22] Formen der 
Gln. (12a) und (12b). Ahnliche Formen erscheinen auch in den Arbeiten 
von BRUNE [23], BopE [24], und BAERWALD [25]. 

Als weitere Einschrankung der vorhergehenden Diskussion nehmen 
wir nun nur Falle, in welchen K(u) auBer auf der positiv-imaginaren 
Halbachse keine Singularitaten in der Frequenzebene besitzt. Wir be- 
ginnen mit der Identitat 


- rs ot RK, 
K(w) —K(0o) = fra aw ae, (19) 
x 
wo J’ in Fig.6 dargestellt ist. DaB (19) in der Tat eine Identitat ist, 
laBt sich beweisen, indem man /’ in einen groBen Kreise einschlieBt 


AV : 
ia ae u-Llbene 
W=—-ffj—- +w=rf 
Verzweigungsschnitt Pole von K(u) 
von K(u) 


ae 
@ 


Fig. 6. Der Integrationsweg I’. 


und dabei beriicksichtigt, daB der Integrand auf diesem Kreise héchstens 
von der GréBenordnung 1/u ist. Nun ist A (0) endlich und daher ver- 
schwindet der Beitrag des Halbkreises um den Nullpunkt. Wir erhalten 
also 


K (w) —K (00) | 


et ee K(—B +i») — K(oo) F » (20) 
ge Ne ptiv—ow —Bt+iv—o 2 Et | 


Auf Grund der Gl. (6) ist 


K(—B +i») =KB+i»), (21a) 


woraus folgt, daB 
K(B-+iv) +K(—B +40) =2K' (6 4i0), (21) 
K (B+i0)—K(-B +i») =—2iK" (B +19). (216) 
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Das Vorzeichen der rechten Seite von (21c) ist durch die Wahl des 
negativen Zeichens in (7a) bestimmt. Wenn man nun (21 b) und (21c) 
in (20) einsetzt, so erhalt man 


K(w) — K(ce) | 


ee / i(K” G+iv)] (iv 0) +B [K'(B+i»)— K(oo)] 5 | (22) 


n. (i »—o)? — BP 
0 
Falls AK (w) langs der positiven imaginaren Achse endlich ist, also alle 
Singularitaten Verzweigungspunkte sind, kénnen wir direkt zum Grenz- 
wert fiir f=0 tibergehen mit dem Resultat, daB 


H Oy i a ad 1? Sal Pa 

K (w) —K(o) = 7 [7 dy. (23) 

0 
Gibt es jedoch Pole langs der positiven imaginiren Achse, dann ist der 
Grenziibergang nur mit Einfiihrung des STIELTJEsschen Integrals még- 
lich. Im Falle, daB alle Singularitaten Pole erster Ordnung sind, kann 
das Resultat in einer der Gln. (23) ahnlichen Form geschrieben werden, 

namlich 
j rym ib, O(V, Vy) 

K(o)—K (20) = 4 | ie: 


0 


dy, (24) 


worin b, das Residium von K (u)— K (oc) im Punkt y=», und d(», »,) 
die Dirac-Deltafunktion bedeuten. SchlieBlich, im Falle wo k (w) als 
Summe einer Funktion mit Polen erster Ordnung und einer Funktion 
mit Verzweigungspunkten auf der positiven imagindren Achse darge- 
stellt werden kann, hat das Resultat noch immer eine den Gln. (23) 
und (24) ahnliche Form. 
Setzen wir (4b) in (4a) unter der Annahme, daB 
lim: K (4) = K (00) =O, (25) 


u—> CO 


ein, dann erhalten wir nach Umkehrung der Integrationen 


E(t) = K(oo) {x () +f XW) Fe—2) at}, (26) 
0 
wobeli ra 


DaB die untere Integrationsgrenze in (26) Null ist, folgt aus unserer Be- 
dingung X (ft) =0, <0, d.h., die Spannung wird zur Zeit ‘= 0 angelegt. 


120 E, HieDEMANN und R. D. SPENCE: 


Die obere Grenze des Integrals kommt daher, daB (K (wu) — K (0e))/ IX (00) 
in der unteren Halbebene analytisch, und wegen (25) nach Null strebt, 
wenn w unendlich wird. Es folgt also 


Bens TO: (28) 


Fernerhin stellt /(7) die reziproke FourteR-Transformierte von 
(K (w) — K (co))/K (co) dar, und muB reell sein, weil 4 (w) =K(—w). 
(26) hat die Form der allgemeinen Nachwirkungsgleichung, welche der 
Ausgangspunkt mehrerer Untersuchungen der Relaxationsphanomene 
ist [26]. Wie wir im folgenden zeigen wollen, enthalt diese Gleichung 
auch andere mégliche Effekte als solche, die man im allgemeinen als 
Relaxation versteht. 

Wenn wir den Integrationsweg der Fig. 7 in Betracht ziehen, erhalten 
wir 
< 1 [ K(u)—K(c) 
F(T) = 2a | ewe 


itu pu 57 | Residuavder Pole) i 
K (00) pa ee innerhalb der Kurve{ ’ (29) 


wo J” die Kurve der Fig.6 ist. Die Pole innerhalb der Kurve von Fig. 7, 
also diejenigen, die nicht auf der imaginaren Achse liegen, stellen echte 
Resonanzen dar. Damit AK (wu) der 
Bedingung (6) geniigt, miissen die- 
selben paarweise bei Punkten w und 
—wu vorkommen, mit Residuum 0 
und —$. In den in dieser Arbeit 
in Betracht gezogenen unbegrenzten 
und homogenen Mitteln, kdénnen 
solche Resonanzpunkte, wenn tber- 

Fig. 7. Der Integrationsweg in Gl. (29). haupt, nur fiir iberaus hohe Frequen- 

zen vorkommen?t. Ware unser Mittel 
jedoch inhomogen, wie z.B. ein Stoff irgendwie in einem anderen ver- 
teilt, jedoch mit einer eindeutigen Gruppe von Elastizitatskoeffizienten 
ausgestattet, so waren solche Resonanzen auch bei ziemlich niedrigen 
Frequenzen moglich, vorausgesetzt, daB die eingemischten Aggregate 
von gentigender GroBe sind. 

Das Integral langs J” in (29) stellt den Beitrag echter Relaxations- 
vorgange dar. Das Integral verschwindet, wenn K (wu) auf der positiven 
Halfte der imaginaren Achse keine Singularitat besitzt. Dagegen ist 
ein Material, in welchem nur Relaxationsvorgange erscheinen durch die 


Gleichung i 1 K(u) —K(oo) 7, 
(T) = t K(o) ” Zs er 


Ay 


u- Ebene 


Sy] 


charakterisiert. : 


1 Zusatz bei dey Korvektur: Y.Wapa, S. SHIMBO u. M. Opa ie Bbhysmooc: 


Japan 5, 345 (1950)] fanden einen resonanz-ahnlichen Verlauf der Schalldispersions- 
kurve in fliissigen Fettsauren. 
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Dieses Kurvenintegral kann mit einem geeigneten STIELT)ESschen 
Integral langs der »-Achse von 0 bis co ersetzt werden. Auf diese Weise 
erhalt man ein sehr allgemeines Resultat, das dem urspriinglichen heuri- 
stischen Vorschlag von WIECHERT [27] entspricht. Wir begntigen uns 
hier mit dem Fall, daB die Pole nur von erster Ordnung sind, so da 
daher K (wv) in der Form 


EU — (eS), NT 8a Wa, yee 
: ~ K (co) ae uU—tY,, aga iota? 64) 


dargestellt werden kann, wobeia,, und y, reell sind und G(—i) héchstens 
Verzweigungspunkte besitzt, die auf der positiven »-Achse liegen, und 
wo fernerhin 


G(—iu) =G(in). (32) 
Daraus folgt, wenn man 
Oey BE MAY (33) 
setzt, daB 
oo) —vL 
F(T) = f | An, YO (Y,%) + 9G" | ”) ve (34) 
0 n 
setzen wit v— 1/T, vy —=Alr,, dann ist 
r= [lV “Zar Se Ee (35) 
perm | |e aee xy 4 Sel : 
0 n 


Nun ist die FourtEr-Transformierte von F (7) einfach 


K(u)—K(oo) _ on 


— 7 a—tuT 7.7 6 
Keo) see dT (30) 

Und daher 
BI SAO rererh at (37) 


Wenn wir nun (35) in (36) einsetzen und die Ordnung der Integrationen 
umkehren, erhalten wir 


Dan es 6(t,T,) + 1 G”’ is 
K (u) — K (ov) _ n Tn ed t 2 be ; ea 
| pies ae 1+1ut 


0 


Durch Ausfiithrung der Integration itber die Deltafunktion, und Abson- 
derung des reellen und imaginaren Teils, ergibt sich, indem man noch 
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iG! | : = W(c) setzt, 


2 S an : W(t) — | 
Ts (~) =k (co) ne KX( oo) > 4+(o Tn)? “pl te ( t)? ig ‘ 39) 


W 0 
not , fWior 5 | | 
i’ ‘(o) Fl rp) me ene +f 4 -- (wr)? aa (40) 
0 


oder, in den Relaxationsfrequenzen », anstatt den Relaxationszeiten T,, 
ausgedrtickt, 


K'(o) = K(e0) + Klee)|) | (06"@)) a av), (41) 
n 0 
K'(o) == K (0 1p) Pon Fn [ 0G") dy. (42) 


Die GréBen innerhalb der rechteckigen Klammern von (34) und (35) 
stellen die’ Spektren der Relaxationsfrequenzen bzw. -zeiten dar. In 
beiden ist der erste Teil, in welchem die Deltafunktionen vorkommen, 

ee das diskrete Spektrum, das von den 
Polen stammt, wahrend der zweite 
oi Teil das kontinuierliche Spektrum 


a i 0 Inéw/d+a) langs der Verzweigungsschnitte be- 


K" deutet. 
2 Wir wollen hier bemerken, da 


infia/bea) die gesamte formelle Theorie der 
Relaxationsspektren auf der Voraus- 
setzung beruht, die in Gl. (25) aufge- 


y6"=C/v vG"=Cyy 


8 
i 
Ry 


VG"= C3 
Al 


oD Ae a () 
ss ‘ eMcaird stellt wurde, und aussagt, daB K (oo) 
S4 einen endlichen  nicht-verschwin- 
sll x . 
® 3 + denden Wert hat. Sollte K(u) im 
oy 9 \nfw/s+2) unendlichen Null sein, so kann die 
Fig. 8. Beziehung zwischen verschiedenen Arten Mele PS rae : 
von Relanationsepelinen wid @’a0N Theorie in solcher Weise formuliert 


werden, da (27) durch K (w) anstatt 
[K (u) — K (ce) ]/K (oo) dargestellt wird. Obwohl dieser Weg zu einer 
Relaxationstheorie fiir A (uw) fithren wiirde, wird das der Gl. (27) ent- 
sprechende Integral fiir M(w) dann divergieren — ein unbefriedigendes 
Gesamtresultat. Obwohl es nicht klar ist, ob die Voraussetzungen (25) 
bei allen elastischen Mitteln physikalisch wirklich erfiillt ist, so scheint 
sie doch fiir eine konsequente Relaxationstheorie unentbehrlich zu sein. 
Ferner bemerken wir, daB die stetige Verteilungsfunktion des kon- 
tinuierlichen Spektrums der Relaxationszeiten W(t) durch 


eit on(*) = fe c 
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gegeben ist. Falls kein diskretes Spektrum vorhanden ist, werden die 
Gln. (41) und (42) den Gl. (23) aquivalent. Nun ist bekanntlich das Pro- 
blem, aus experimentellen Beobachtungen von K(w) auf das Relaxa- 
tionsspektrum zu schlieBen, sehr kompliziert, da die Verteilungsfunktion 
sehr empfindlich gegentiber kleinen Anderungen von K (a) ist. Dies ist 
durch die Fig. 8 klar demonstriert, wo K”’ (w) fiir einige idealisierte 
Verteilungsfunktionen dargestellt ist. Das Umkehrungsproblem ist 
schon von Gross [28] sowie von Fuoss und Kirkwoop [29] behandelt 
worden. Eine weitere Behandlungsmethode soll in einer anderen Arbeit 
besprochen werden. 


Herrn Dr. A. LEITNER méchten wir an dieser Stelle fiir wertvolle 
Hilfe danken. 
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Uber das Elektronenaffinitéitsspektrum 
neutraler Wasserstoffatome. 
Von 
W. LocHTE-HOLTGREVEN und W. NIssEN, Kiel. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 20. Mai 1952.) 


Das Elektronenaffinitatsspektrum neutraler Wasserstoffatome ist unter bestimmten 

Bedingungen von Elektronendruck und Temperatur neben dem Rekombinations- 

kontinuum zu erwarten. Diese Bedingungen sind experimentell auf zwei verschie- 

dene Weisen in Emission realisiert. Die experimentell gefundenen Kontinua sind 
in Ubereinstimmung mit der Theorie. 


1. Evnleitung. 

Das Elektronenaffinitatskontinuum von Ionen ist in Emission wie in 
Absorption als ,,lonisationskontinuum“ seit langem bekannt. Auch 
neutrale Atome mit Elektronenaffinitat sollten — entsprechend den 
Gedankengangen von J. FRANCK! — bei Anlagerung bzw. Abtrennung 
eines zusatzlichen Elektrons ein derartiges Kontinuum aufweisen?. Der 
Nachweis dieser Kontinua ist dadurch erschwert, daB in den gebrauch- 
lichen Lichtquellen sowohl Anlagerungsprozesse an Ionen wie an neutrale 
Atome gleichzeitig stattfinden. Dazu kommt, daB stark elektronenaffine 
Elemente in der Gasphase im allgemeinen nicht als Atome auftreten, 
sondern Neigung zeigen, sich zu Molekiilen zusammenzuschlieBen (J,, 
Cl,, O02, H,). Es finden also in den Lichtquellen auch Dissoziations- 
und Rekombinationsprozesse statt, die ebenfalls zum Auftreten von Kon- 
tinuen AnlaB geben. 

Unter allen elektronenaffinen Elementen kommt dem Wasserstoff 
insofern eine Sonderstellung zu, als sich fiir ihn alle drei Prozesse rech- 
nerisch erfassen lassen. Das Ionisationskontinuum (H-Kontinuum) ist 
bereits von H. A. Kramers’, das Elektronenaffinitatskontinuum (H~- 
Kontinuum) von CHANDRASEKHAR‘ berechnet worden, wahrend die 
Dissoziation unmittelbar aus dem Massenwirkungsgesetz erhalten wird. 
Fir eine thermisch leuchtende Wasserstofflichtquelle 1aBt sich damit die 

1 FRANCK, J.: Z. Physik 5, 428 (1921): 

2 Diesen Kontinuen, die als H und H~-Kontinua bezeichnet seien, entsprechen 


neben der Anlagerung auch die frei-frei Ubergange von Elektronen im Felde eines 
Ions bzw. eines neutralen Atoms. Beide Anteile sind im folgenden stets beriick- 
sichtigt. 

* Kramers, H. A.; Phil. Mag. 46, 836 (1923). 

4 CHANDRASEKHAR, S.: Ap. J. 104, 430 (1946). 
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Starke der einzelnen Kontinuen in Abhingigkeit von der Temperatur 
angeben. Derartige Rechnungen sind von E. VITENSE! in Kiel durch- 
gefiihrt und ergaben folgende Resultate: 


1. Oberhalb T = 3000° K ist die Dissoziation soweit vorgeschritten, 
daB Molekiilkontinua praktisch keine Rolle mehr spielen. 

2. Das Intensitatsverhaltnis H --Kontinuum zu H-Kontinuum andert 
sich enorm mit Druck und Temperatur (Fig.1). Man entnimmt der 
Fig.1, daB Temperaturen unter 10000° und hohe Drucke fiir das Auf- 
treten des H~-Kontinuums besonders giinstig sind. 


3. H- und H--Kontinuum 
erstrecken sich beide tiber einen 
groBen Spektralbereich (vom 
rot bis weit in das violett) ohne 
charakteristische Besonderhei- 
ten (ohne hervortretende Maxi- 
ma oder Minima). Daraus folgt 
als MeBmethode eine Messung 
der absoluten Intensitat des Kon- 
tinuums und Vergleich mit der 
Rechnung (beiexperimentell be- 
kannter Temperatur und_be- 
kanntem Elektronendruck). Die 
Absolutmessung laBt sich um- 
gehen, wenn das Kontinuum im 


gyn em>? 
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Fig. 1. Abhangigkeit des Intensitatsverhiltnisses v= 
Iy-/Iy von Druck und Temperatur (nach E. Virrnse 
l.c.). Die Kreuze entsprechen den Messungen von 


R. Fucus, die Punkte den hier gewonnenen Messungen. 


Bereiche einer der BALMER-Linien gemessen wird. Man hat dann die 
ebenfalls berechenbare Linienintensitat mit der Intensitat des an dieser 
Stelle erwarteten Kontinuums zu vergleichen. 

4, Die Rechnungen von E. VITENSE zeigten endlich, da die Mischung 
von Wasserstoff mit einem leichter ionisierbaren Element (zur Erhéhung 
des Elektronendruckes!) keine giinstigeren Bedingungen fiir das H-- 
Kontinuum schafft. Um namlich den Elektronendruck merkbar zu er- 
hdéhen, muB soviel von dem leichter ionisierbaren Element zugesetzt 
werden, daB dessen Kontinua sich bereits storend bemerkbar machen. 


Im AnschluB& an diesen letzten Punkt ist es reizvoll sich zu vergegenwartigen, 
da die Mischung von Wasserstoff mit leichter zu ionisierenden Elementen nur 1m 
Laboratorium, bei den begrenzten dort zur Verfiigung stehenden Schichtdicken, 
keine Bevorzugung des H~-Kontinuums erlaubt. In der Sonne ist der Elektronen- 
druck trotz sehr geringer Konzentration der leichter ionisierbaren Elemente aus- 
reichend, um bei den riesigen Schichtdicken eine gewaltige Bevorzugung des 


1 VITENSE, E.: Diplomarbeit Kiel 1949. Siehe auch Himmelswelt 56, 33 (1949). 

2 Nach R. Wirpt, Colloques de Lyon Sept. 1947, ist unter Umstanden noch 
das H}-Kontinuum in Rechnung zu stellen. Die Anzahl der H}-Molekiile ist zwar 
auGerst gering, ihr Absorptionskoeffizient jedoch besonders grols. Genauere Rech- 
nungen hieriiber stehen zur Zeit noch aus. 
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H--Kontinuums zu bewirken. Das Sonnenlicht besteht nach R. WiLptT! praktisch 
nur aus H--Leuchten. Dabei sind die Schichtdicken allerdings so groB, daf ein 
Riickschlu8 auf den Absorptionskoeffizienten selbst nur unter Zuhilfenahme der 
Theorie des Strahlungsgleichgewichtes méglich ist?. Versuche dieses Kontinuum 
im Laboratorium nachzuweisen erscheinen daher besonders interessant. 

Nachdem das H~ als selbstandiges Ion bereits 1920 von W. NERNST 
bzw. K. Moers? bei der Elektrolyse von LiH aufgefunden und neuer- 
dings in Massenspektrographen mehrfach nachgewiesen werden konnte, 
gelang es kiirzlich im Kieler Institut das H~-Kontinuum in Emission 
unter zwei verschiedenen Bedingungen von Druck und Temperatur nach- 
zuweisen 4. 

Uber die erste Arbeit ist bereits ausftihrlich in dieser Zeitschrift 
berichtet worden®: Eine kondensierte Entladung durch H,-Gas im ab- 
geschlossenen GEISSLER-Rohr von geringem Volumen ergibt bei geniigend 
groBem Vorschaltwiderstand im StoBkreis so lange Leuchtdauer, daB 
einerseits thermisches Gleichgewicht in jedem Zeitpunkt vorliegt, ande- 
rerseits steigt der Druck in der abgeschlossenen Kapillare kurzzeitig 
bei etwa 13.000° K auf ungefahr 50 ati. In dem Diagramm der Fig. 1 sind 
diese Gegebenheiten als Kreuze eingetragen. Man entnimmt der Dar- 
stellung, daB das erwartete Intensitatsverhaltnis H7/H etwa 2 betragt. 
Die quantitative Intensitatsmessung entsprach der Intensitatssumme 
dieser beiden Kontinua. Daraus konnte indirekt das Vorhandensein des 
H~-Kontinuums erschlossen werden. Im nachfolgenden soll tiber die 
zweite Arbeit berichtet werden, die unter anderen Bedingungen eben- 
falls den Nachweis des H--Kontinuums zum Ziele hat. 


2. Der Wasserstofflichtbogen. 


Ein wohl definierter Lichtbogen in Wasserstoffgas ist experimentell 
nicht ganz einfach zu verwirklichen: Da es darauf ankommt, bei be- 
kannter, einheitlicher Schichtdicke zu arbeiten, kommt praktisch nur 
ein stabilisierter Bogen in Frage. Letzterer erfordert aber ein Fiihrungs- 
rohr, das besonderer Temperaturbeanspruchung ausgesetzt ist: Die 
Ionisierungsspannung von Wasserstoff betraégt 13,53 V gegentiber 7,5 V . 
mittlerer L[onisierungsspannung von Luft. Damit wird der Energie- 
umsatz pro cm Bogensdule und die in der Bogensdule auftretende 
Temperatur unter sonst gleichen Verhdltnissen wesentlich gréBer als 
in Luft. 

Dazu kommt die gréBere Warmetibertragung wegen der groBen 
Warmeleitfahigkeit des Wasserstoffgases. Als Fithrungsrohr dient daher 


SWEDE Re Apenicns 9 2O5m 1O80)E 

* CHALONGE, D., u. V. Kourcanorr: Ann. d’Astrophys. 9, 69 (1946). 
° Mogrs, K.: Z. anorg. Chem. 113, 219 (1920). 

4 LocuTE-HoLtGREVEN, W.: Naturwiss. 38, 258 (1951). 

5 Fucus, R.: Z. Physik 130, 69 (1951). 
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ein Lrepicscher Kiihler aus Quarz mit innerem Durchmesser von 
8mm und einer Gesamtlinge von 40mm (auBen Wasserkiihlung)!. Der 
Wasserstoff wird durch tangentiale Diisen in das Fuhrungsrohr einge- 
blasen, so daB die Elektroden und der Bogen wirbelférmig umstrémt 
werden. Auch in dieser Anordnung ist die thermische Belastung des 
Fuhrungsrohres so groB, daB letzteres nach kurzer Zeit springt. Durch 
eine Automatik ist daher dafiir gesorgt, daB bald nach dem Ziinden 
des Bogens die spektrographische Aufnahme erfolgt, worauf der Bogen 
sofort wieder abgeschaltet wird. Die Konstruktion des Bogens ist aus 
Fig. 2 ersichtlich. Die Elektroden bestehen aus Wolfram, da dieses 
Material ohne wesentliche Gasabgabe und ohne merkbar zu verdampfen 


,/urbine”  Quarzkuhler 


Flextrodentihrung f 
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Sa i \ = eC a rece 
eso ‘| \ = 


Elektrodentuhrung 


Abfthrstulzen 
Fintrifttsstutzen 
Fig. 2. Konstruktionszeichnung des Wasserstoffbogens. 


den Anforderungen am besten geniigt. Die Ziindung erfolgt mittels 
magnetischer Ubertragung durch Verschieben der Elektroden. Der 
Wasserstoff wird nach Umstro6mung des Bogens in einem Kiihler abge- 
kthlt und danach von einer Pumpe dem Bogen im Kreislauf wieder 
zugefiihrt. Damit ergibt sich die Méglichkeit, das gesamte Kreislauf- 
system nach Evakuierung und Fiillung mit mehr oder weniger Wasser- 
stoffgas unter verschiedenem Druck arbeiten zu lassen. 


3. MeBverfahren und Auswertung fiir Elektronendichte und Temperatur. 


Die Intensitatsmessung erfolgte photographisch mittels Schwarzungs- 
marken, die ein rotierender Stufensektor vor dem Spalt des Spektro- 
graphen bei Beleuchtung mit Gliihlampenlicht leferte. Der Spektro- 
graph war in jedem Falle ein Steinheil GH mit Glasoptik, f= 680 mm 
mit einer Dispersion von 33 A/mm im Bereiche von H,t. Die Aufnahmen 
erfolgten quer zur Achse des Bogens. Bei einem Durchmesser der leuch- 
tenden Sdule von 2mm wurde zundchst die optische Schichtdicke 
gepriift, die sich fiir alle BALMER-Linien als optisch diinn erwies?. 


1 Der Kiihler wurde von der westdeutschen Quarzschmelze Hopf, Geesthacht 


(Elbe), geliefert. 

+ Die Verfasser danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Uberlassung 
des Spektrographen. 

2 JuRcENS, G.: Diss. Kiel 1952. 
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Es konnte zunidchst befremden, da bei der auGerordentlich groBen Intensitat 
der Batmer-Linien in der Lichtquelle noch optisch diinne Schicht vorliegt!. Tat- 
siichlich sind aber einerseits die Linien durch intermolekulare STaRK-Effekte mehr 


oder weniger verbreitert — damit ist die Gesamtintensitat der Linien iiber ein 
groBeres Wellenlangengebiet ausgedehnt bei entsprechender Intensitatsverminde- 
rung in der Linienmitte —, andererseits liegt bei der hohen Temperatur der Licht- 


quelle die _KircHHorF-PLANcK-Funktion, der die Linienintensitat im Grenzfalle 
optisch dicker Schicht zustreben wiirde, sehr hoch, so daf erst bei sehr groBer 
Intensitat der Fall optisch dicker Schicht realisiert ist. 


Um die Linienprofile der BALMER- 
Linien — insbesondere von H,— im ein- 
zelnen festzulegen, wurden jeweils vier 
Aufnahmen unter moglichst gleichen 
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Fig. 3. 
Fig. 3. Gemessenes Profil der Linie Hg. 


Fig. 4. Gemessenes Profil der Linie Hg (ausgezogene Kurve) und berechnetes Profil (gestrichelt). 
S (a) ist das auf die Normalfeldstarke 1 egs bezogene Linienprofil. «=A/)F,. 


Bedingungen gemacht, wobei die erzielte Plattenschwarzung durch 
Einfiigung von Blenden hinter der Kollimatorlinse oder auch durch 
geringfiigige Anderung der Belichtungszeit abgestuft war. Die vier 
Aufnahmen erfolgten zur Ausschaltung weiterer Fehlerquellen mit 
den Schwarzungsmarken auf demselben Filmstiick. Die Auswertung 
ergab dann durch Aneinanderfiigen der aus den einzelnen Aufnahmen 
folgenden Konturen die Gesamtkontur, die zwischen Untergrund und 
Spitze einen Intensitatsbereich von 1:500 bis 1:1000 umfaBt. 

Die so gemessene Linienkontur gestattet ebenso wie bei R. Fucus? 
eine unmittelbare Bestimmung des Elektronendruckes. Wir gehen dabei 
wieder von der Theorie der Linienverbreiterung von J. HortsMARK? 
und den Rechnungen von P. SCHMALJOHANN4 aus. Benachbarte Ionen 

* Siehe z.B. Minkowski: Z. Physik 63, 188 (1930). 

HIUGHS eRe linc: 
Hortsmark, J.: Phys. Z. 20, 162 (1919); 25, 73 (1924). 
Dargestellt in A.UNSOLD, Physik der Sternatmosphiren. Berlin: Springer 1938. 
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und Elektronen geben nach dieser Theorie am Orte der leuchtenden 
Atome ein zeitlich und Grtlich variables elektrisches Feld. Die GréBe 
dieses Feldes laBt sich mit statistischen Methoden errechnen und mit 
der Linienverbreiterung in Zusammenhang bringen. Theoretisch fiir 
verschiedene Ionisationsgrade berechnete Linienprofile werden mit den 
experimentell gefundenen Profilen verglichen und den theoretischen 
Kurven bester Ubereinstimmung die Anzahl der geladenen Teilchen/cm? 
—d.h. der Ionisationsgrad des leuchtenden Gases — entnommen. In- 
dem wir uns im tibrigen auf die Darstellung bei R. Fucus sowie bei 
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Fig. 5. Abhangigkeit der Elektronendichte Fig, 6. Abhangigkeit der Bogentemperatur 
vom Druck, vom Druck. 


G. JURGENS! beziehen, sei in Fig.3 eines der gemessenen Linienprofile 
und in Fig. 4 der Vergleich dieses Profiles (in logarithmischer Darstellung) 
mit der theoretischen Kurve bester Ubereinstimmung gebracht. Die 
aus dieser Kurve folgende Anzahl der geladenen Teilchen/cm? entspricht 
der Anzahl der Ionen/cm*+, die wegen der Quasineutralitat des Plasmas 
der Anzahl der Elektronen gleichzusetzen ist. Fiir einen H,-Lichtbogen 
von jeweils 30 Amp Stromstarke ergeben sich in Abhangigkeit vom 
Drucke die folgenden Elektronendichten (Fig. 5). 
Bei nunmehr bekannter Elektronendichte kann die Temperatur im 
Bogen mit Hilfe der SAHA-Gleichung berechnet werden. Dabei ist zu 
beachten, daB sich die in dieser Gleichung auftretende Ionisierungs- 
energie des Wasserstoffes erniedrigt, da sich dem Potentialverlauf der 
Atome die Potentiale der von den Ionen und Elektronen herriihrenden 


Mikrofelder iiberlagern. Wirsetzen nach UNSOLD? Ay= 7-107: Vn [eV], 


1 JurGeEns, G.: Z. Physik (im Erscheinen). : 

+ Die Lenzsche Bedingung d@-t>1 (Aw= Frequenzstorung, tee oot der 
Stérung) ergibt hier fiir die Ionen 11 bis 15, fiir die Elektronen 0,25 bis 0,35. Es 
sind also nur die Jonen an der Storung beteiligt. 

2 UnsOip, A.: Z. Astrophys. 24, 355 (1948). 
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wobei Ay die Anderung der Ionisierungsspannung der Atome bezeichnet. 
Damit ergibt sich die in Fig. 6 dargestellte Abhangigkeit der Bogentempe- 
ratur vom H,-Druck. 

Die Anderung der Temperatur mit dem Druck ist bemerkenswert 
gering: schwankt der Druck um 50% — bezogen auf den Mittelwert 
des untersuchten Druckbereiches — so andert sich die Temperatur 
gleichsinnig lediglich um 10%! 

Wesentlich einfacher — allerdings auch ungenauer — erhalt man 
die Elektronendichte bei Wasserstoff aus der Anzahl der noch sicht- 
baren BALMER-Linien. Die durch den STARK-Effekt der Mikrofelder her- 
vorgerufene Linienverbreiterung fiihrt bei den héheren Seriengliedern 
zu einer volligen Verschmelzung benachbarter Linien und damit zu einem 
Vorriicken der (scheinbaren) Seriengrenze nach langeren Wellen. Nach 
INGLIis und TELLER! steht die Dichte der verbreiternden Partikel 1, 
mit der Hauptquantenzahl ,, der letzten noch sichtbaren Linie in der 
Beziehung: 

lem, = 23,20—7,) lea. 


Da diese Beziehung fiir hohe Serienglieder der BALMER-Serie abgeleitet 
ist, andererseits im Laboratorium die BALMER-Serie meistens nur uber 
verhaltnismaBig wenig Glieder verfolgt werden kann, ist es nicht ganz 
ohne Interesse, die Zuverlassigkeit der Beziehung von INGLIS und TELLER 
bei niedrigen Seriengliedern 7,, zu priifen. Es ergab sich, daB die genannte 
Beziehung fir BALMER-Linien von hodherer Laufzahl als 7(H,) an zu 
eroBenordnungsmaBig einwandfreier Bestimmung der Elektronendichte 
ausreicht. Treten im Spektrum noch weniger BALMER-Linien auf, so 
ist die Bestimmung von 2, wegen des zu groBen Termabstandes der 
in Frage kommenden Niveaus zu ungenau?. 


4. Mefverfahren und Auswertung fiir das H~-Spektrum. 

Fir die Untersuchung des H~-Kontinuums wurde ahnlich wie bei 
R. Fucus wieder das Intensitaétsverhiltnis von Linienintensitat zu 
Untergrund bei einer festen Stelle des Linienprofiles zugrunde gelegt. 

Da dies Verhaltnis durch dasjenige der Absorptionskoeffizienten 
gegeben ist, 1aBt sich das Verhaltnis fiir jede Stelle des Linienprofiles 
theoretisch ausrechnen. Der Untergrund besteht dabei aus dem H- wie 
auch aus dem H~-Kontinuum. R. Fucus konnte zeigen, daB bei seinen 
Messungen nur dann Ubereinstimmung mit der Theorie erzielt werden 
konnte, wenn das H~-Kontinuum in die Rechnung mit einbezogen war. 


j INGLIS, DVR) u. 2, Derpr: Ap. J. 90, 439 (1939). 
* Im einzelnen ergab die INGrIs-TELLER-Beziehung immer eine etwa um 
den Faktor 2 zu niedrige Elektronendichte. Die empirische Formel lg 2, = 


23,46—7,5-lgn,, trug den auf andere Weise ermittelten Elektrodichten besser 
Rechnung. ; 
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Bei unseren Experimenten liegen die Verhaltnisse gunstiger als bei 
R. Fucus, denn dort stand nur die Linie H, fiir die Messung zur Ver- 
figung. Die Empfindlichkeit der photographischen Platten ist im Be- 
reich von H, stark veranderlich, auBerdem ist H, von allen BALMER- 
Linien am wenigsten verbreitert, wodurch — bei sehr steilem Linien- 
profil — die erforderlichen Intensititsmengen erschwert sind. Endlich 
war die von R. Fucus benutzte H,-Linie in der Mitte optisch dick. 
Daher muBte er sich auf Messungen am Linienfliigel beschranken und 
die zum Vergleich mit der Theorie erforderliche Normierung der Inten- 
sitat auf einem Umweg ge- 
winnen. In den Spektrogram- 
men des hier benutzten H,- [| 
Bogens tritt die BALMER-Serie 
bis H- auf. Da sich H,, und H, 
in den Linienfliigeln bereits 4+ 
uberlagern, ist H, zur Aus- 7} 
wertung herangezogenworden. + 
Hier ist die ganze Linie H, + 
optisch diinn, so daB die Nor- fF : 
mierung keine Schwierigkeit 


rel. 
fF 


l l l l fe a 
0 0 200 300 00 500 600 A 700 
bereitet. In Fig. 7 ist der ge- Mg 4A — 


messene duBere Linienfliigel Fig. 7. Gemessener auBerer Linienfliigel von Hg zu- 


in : d sammmen mit dem gemessenen Untergrund. Letzter wird 
von B zusammen mit em in zwei Anteile, entsprechend dem H und dem 


gemessenen Untergrund wie- H~-Kontinuum aufgespalten. 
dergegeben. 

Fiir eine gewisse Wellenlange 4A, (gemessen von A, = Linienmitte 
von Hz) ist das Intensitatsverhaltnis J7,,/1;;=1. Da sowohl Iu, wie Ij, 


berechnet werden kénnen, folgt umgekehrt aus der Rechnung und dem 
gegebenen Verhaltnis der Wert von 4A,. Ist fiir die Linien der Absorp- 
tionskoeffizient pro H-Atom im zweiten Quantenzustand? 

I ee “ail eel 10 SOOT 


2 

Tt é 
cn, a 
i fy Ane 


BE seo 


und fiir das Kontinuum an der Stelle A, pro Atom ebenfalls 1m zweiten 
Quantenzustand!? 


n=4 _ En—Ey — Esa 2s | 
kT kT 
6474 me o. e ne Se ait 
Ci ——— aaa UM nae eT amie 27 Nae ey == OR 
H 2 V3 c4 6 ) 4n' 8 Rhe } 
J, ¢ 
n=3 jade 


1 Siehe die Darstellung in dem Buche von A. UnsoLp: Physik der Sternatmo- 
spharen. Berlin: Springer 1938. In den angezogenen Formeln sind m,, e, h, c, k die 
bekannten Konstanten, R ist die RypBERG-Konstante, f die Oszillatorenstarke und 
F, die ,, Normalfeldstarke* der Horttsmarkschen Theorie, wahrend S (ax) das Linien- 
profil auf Grund einer Summierung uber die STarRK-Effektkomponenten angibt. 


O* 
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so folgt aus 


if 

; Hp a) C yea 

ly Ahi 
Damit wird 


Guat FE: 1 
— = —— . 2S ——$— — — 
aes (a) 7G, PA ag 


oder als praktische Iterationsformel geschrieben 


Ahy = C0 ee ee Se 
ye (Ag + Adg)® 


fi 
u 


Die Trennlinie zwischen Linienintensitét und Untergrund 1laBt sich 
experimentell leicht angeben (hierbei ist es zweckmaBig, das gemessene 
Linienprofil in den auBeren Fliigeln entsprechend der Theorie durch eine 
Kurve der Form J ~A 4? anzunahern). Indem man Tin, = 1, setzt, labt 
sich I,,- aus der Figur entnehmen (s. Fig. 7). 

Da Relativmessungen einfacher als Absolutmessungen auszufithren 
sind und tiberdies das Verhaltnis #,-/xy = Iy-/Iq von E. VITENSE berech- 
net ist, beziehen wir uns beim Vergleich mit der Theorie auf dieses 
Verhaltnis. Es ergab sich: 


| | 
TF AGI c : | 12300 | 11800 | 11600 | 11600 | 11000 | 10600 | 10200 
p [Atm] eee 0,9 8s |, 027 OKs | GS 0,4 
Iy-/Iq gemessen | 1,2 | 0,8 0,4 fied Ano 0,6 ss 
Iy,-/1, berechnet | CHO) |) Oye | Oyycb || yore ||, MOE | slags) | as 


Der Rechnung sind diejenigen speziellen (nicht gemittelten!) Werte 
von Druck und Temperatur zugrunde gelegt, die bei den jeweiligen 
Aufnahmen herrschten (daher kein stetiger Verlauf der berechneten 
Werte mit 20h 

Die Genauigkeit der Temperaturmessung betragt etwa + 5%; fiir die ,, Normal- 
feldstarke*‘ (nach SCHMALJOHANN) und damit fiir das AA, folgt daraus ein Fehler 
von + 20% . Bei Berechnung von J7-/I7, geht noch einmal T und F, mit maximal 
+7% ein, so daB ein Fehler von maximal + 30% anzusetzen ist. 

Der Tabelle entnimmt man folgendes Resultat: Das Intensitats- 
verhaltnis I},-/I;, stimmt mit den von der Theorie geforderten Werten 
erstaunlich gut tiberein. 

Es ist also: 

1. Mit Sicherheit experimentell ein Kontinuum gefunden, das starker 
ist, als der Rekombination und den frei-frei-Ubergangen im Feldé 
von Wasserstoffionen (H-Kontinuum) allein entspricht. 

2. Das zusatzlich auftretende Kontinuum hat die theoretisch fiir das 
H~ berechnete Intensitat. 
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3. Bei Vergleich der theoretisch und experimentell ermittelten Werte 
ist zu bedenken, daB die Spektralaufnahmen quer zur Bogenachse ge- 
macht wurde, d.h. die Beobachtung erfolgt wie bei R. Fucus nicht an 
einer Schicht gleichmaBiger Temperatur sondern an einer Lichtquelle 
mit Temperaturschichtung. R. Fucus hat versucht, durch Ermittlung 
dieser Temperaturschichtung eine Korrektion der gemessenen Werte zu 
gewinnen. Diese Korrektion ist in unserem Falle sehr gering. Auf die 
Durchfiihrung der Korrektion im Einzelnen haben wir deshalb hier 
verzichtet, weil es uns mdéglich erscheint, den Lichtbogen axial durch 
eine der durchbohrten Elektroden hindurch zu beobachten. Die Tempe- 
raturinhomogenitat wird in diesem Falle weitgehend umgangen und 
die experimentellen Resultate diirften dann auch ohne Korrektion genaue 
Werte fiir das Intensitaétsverhaltnis ergeben. Derartige Versuche sind 
in Vorbereitung. 

4. Ein eventuell vorhandener Anteil Hj-Kontinuum kann unter den 
beschriebenen Verhaltnissen nur gering sein. Die Suche nach diesem 
Kontinuum hat erst Aussicht auf Erfolg, wenn genauere Rechnungen 
vorliegen. 


Zusammenfassung. 


Es wird ein in H,-Gas brennender Lichtbogen beschrieben. Die 
Temperatur im Bogenplasma wird spektroskopisch fiir Drucke von 0,4 
bis 1 Atm ermittelt. Diese Spektralaufnahmen lassen einen kontinuier- 
lichen Untergrund erkennen. Rechnungen zeigen, da letzterer sicher 
groBer ist als der Rekombination von Ionen und den frei-frei-Uber- 
gangen von Elektronen im Felde der Ionen entspricht, er wird durch 
das gleichzeitige Auftreten des H~-Kontinuums gedeutet. 

Mit der vorliegenden Arbeit scheint uns — zusammen mit der Arbeit 
von R. Fucus — der Beweis fiir das Auftreten des H~-Kontinuums 
gegeben. Damit erscheint die Vorstellung R. WILDTs vom Zustande- 
kommen des Sonnenlichtes experimentell gestiitzt. Gleichzeitig ist der 
Nachweis eines Elektronenaffinitatsleuchtens in Emission gelungen, ein 
Leuchten, das von J. FRANCK und seiner Schule seit langem gesucht 
wurde. Es ist uns daher eine besondere Freude, diese Arbeit in dank- 
barer Erinnerung Herrn Prof. Dr. JAMES FRANCK mit den herzlichsten 
Gliickwiinschen zum 70. Geburtstag tiberreichen zu diirfen. 


Kiel, Institut fiir Experimentalphysik. 
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Eine Bemerkung zur Massentragheit 
der Blochwand. 


Von 
R. BECKER, Gottingen. 


(Eingegangen am 20.Mai 1952.) 


Bei Betrachtung der Vorgange, welche sich bei der Verschiebung einer Blochwand 

durch ein 4uBeres Feld abspielen, ergibt sich, daB bei Abwesenheit von Reibung 

nicht die Geschwindigkeit, sondern die Beschleunigung der Wand dem Feld pro- 

portional ist. Daraus folgt eine neue Ableitung der bekannten Massentragheit 
der Wand. 


Ein Ferromagnetikum besteht aus WeIssschen Bezirken, von denen 
jeder zur spontanen Magnetisierung /, magnetisiert ist. Die Richtung 
von J, ist im unverspannten Kristall bet Abwesenheit eines aduBeren 
Feldes durch eines der Minima der Kristallenergie bestimmt. Beim 
Anlegen eines Magnetfeldes § kommt eime pauschale Magnetisierung 
entweder dadurch zustande, daB der Vektor J, innerhalb der einzelnen 
Bezirke in die Feldrichtung eingedreht wird oder dadurch, da ein 
giinstig zum Feld liegender Bezirk, unter Verschiebung seiner Begren- 
zungswande, auf Kosten seiner Nachbarn anwiachst. Es ist bekannt, 
daB bei magnetisch weichen Materialien und im Bereich der Anfangs- 
permeabilitat praktisch allein die Wandverschiebungen eine Rolle 
spielen. Tiir die Dynamik dieser Verschiebung sind im wesentlichen 
drei Konstante kennzeichnend, namlich die Starke der elastischen Bin- 
dung, die Reibung sowie die Massentragheit. Zunachst werden — da 
wir es ja nie mit idealen Kristallen zu tun haben — gewisse Lagen der 
Wand energetisch bevorzugt sein. An solche Lagen ist sie dann bei 
hinreichend kleinen Verriickungen quasi-elastisch gebunden. Die Starke 
dieser Bindung ist entscheidend fiir den Wert der Anfangspermeabilitat. 
Sodann erfahrt die bewegte Wand eine Art von Reibung. Diese ist 
zusammen mit der Massentragheit dafiir verantwortlich, daB die Wand- 
bewegung einem Wechselfeld von hinreichend hoher Frequenz nicht 
mehr zu folgen vermag. Als Ursache dieser Reibung wurden lange Zeit 
die mit der Anderung der Magnetierung verkniipften Wirbelstréme 
angesehen. Nachdem man aber beobachtet hat, daB auch in den elek- 
trisch sehr schlecht leitenden Ferriten eine Reibung von ahnlicher 
GréBenordnung wirksam ist wie in Metallen, muB man eine neben der 
Wirbelstrombremsung bestehende, in ihrem Ursprung noch nicht ge- 
niigend geklarte Reibung annehmen [4], [6], [7]. Uberdies mu8 man 
der Wand eine trage Masse m,, (Masse/Flacheneinheit) zuschreiben. Diese 
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Tatsache ist grundsatzlich bereits in einer Arbeit von LANDAU und 
Lirsuitz [4] enthalten. Sie wurde insbesondere von W. D6RING [3] 
durch eine sorgfaltige Berechnung des Energieinhalts einer bewegten 
Wand begriindet. Es ist Rapo, WricHT und EMERSON [S] gelungen, 
eine durch die Massentragheit der Wand bewirkte Resonanzstelle experi- 
mentell nachzuweisen. Vergleiche dazu auch die Arbeit von W1yN und 
WENT [9]. 

Die vorliegende Notiz soll zeigen, wie man in einfacher Weise auf 
die Massentragheit der Wand gefiihrt wird. Man braucht sich nur den 
Mechanismus klarzumachen, durch welchen ein duBeres Magnetfeld eine 
Wandverschiebung bewirken kann, um zu erkennen, daB nach dem 
Einschalten eines konstanten Feldes die Geschwindigkeit der Wand 
proportional zur Zeit anwachst. Der Proportionalitatsfaktor hat im 
wesentlichen die Bedeutung einer reziproken Masse. Das Resultat dieser 
Uberlegung geht in keiner Weise iiber die viel umfassenderen DORING- 
schen Rechnungen hinaus. Sie sollen nur die Natur dieser merkwiirdigen 
Massentragheit von einer anderen Seite her beleuchten. 


Die ruhende Wand. 


Wir betrachten als einfachsten Fall eine in der Ebene y =0 liegende 
180°-Wand zwischen zwei Bezirken, von denen der eine (y <0) in + 2z- 
Richtung, der andere (y >0) in der —z-Richtung magnetisiert sei, + z 
und —z seien Vorzugsrichtungen der Kristallenergie. Bei Einwirkung 
eines in der + 2-Richtung wirkenden Magnetfeldes H wird die Wand 
die Tendenz haben, sich in Richtung der positiven y-Werte zu verschie- 
ben. Bei einer Verschiebung um dy wird, je Flacheneinheit der Wand, 
die Energie um 27,Hdy abnehmen. Die GroBe 


p=21,H (1) 


ist also als ein vom Feld auf die Wand ausgeiibter Druck anzusehen. 
Uns soll der Mechanismus beschaftigen, mit dessen Hilfe dieser Druck 
die Wand tatsachlich in Bewegung setzt. 

Vorerst sei an eine bekannte Uberlegung zur Struktur der Wand 
erinnert [J], [5]. Sie muB eine endliche Dicke 6 haben, welche sich als 
ein KompromiB zwischen Austauschenergie und Kristallenergie einstellt. 
Die Austauschenergie erstrebt die Parallelstellung benachbarter Spins. 
Sie hat die Tendenz, 6 méglichst groB zu machen. Die Kristallenergie 
dagegen sucht die Ubergangszone zu verkleinern, da ja Abweichungen 
des Vektors J, aus der z-Richtung mit einem Energieaufwand verknipft 
sind. Die y-Komponente J, der Magnetisierung darf innerhalb der Wand 
nicht von y abhangen. Anderenfalls wiirden die Quellen von J (div J = 
é1,/éy) za einem vergleichsweise energiereichen Magnetfeld Veranlas- 
sung geben. Da J, auf beiden Seiten der Wand gleich Null ist, so muB 
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es auch innerhalb derselben verschwinden. Kennzeichnen wir die Rich- 
tung von f, durch die um z als Achse gezaihlten Polarwinkel # und ¢, 
so ist die Struktur der Wand zu beschreiben durch gy =0 und 9=V(y). 
In unserem Beispiel ist speziell #(—co)=0 und #(+0co)=az. Die 
Energie je Volumeneinheit unseres Materials sei gegeben durch die 


: dd \2 
Austauschenergie A (=) | 2) 
und die Kristallenergie g (0). 
Die einfachsten Ansatze fiir g(?) waren 
bei hexagonaler Symmetrie g(#) = & sin? ?, (3a) 
bei kubischer Symmetrie g(0) = K sin? cos? . (3b) 
Mit (2) wird der Energieinhalt je Flacheneinheit der Wand 
+00 
o= [te ()+4(F =) bay. (4) 


Wir suchen #(y) so zu bestimmen, daB o ein Minimum wird. Die EULER- 
sche Gleichung dieser Variationsaufgabe lautet 


mit dem ersten Integral g (9?) — A(s a= =const. Mit Riicksicht auf die 
Randbedingungen (g(?)=0O und d8ldy = 0 auBerhalb der Wand) wird 


g(@=4(FY. (5) 


Im Minimum der Energie (o =o5) sind also die Beitrage von Kristall- 
und Austauschenergie zu o gleich groB. Da zudem nach (5) auch dy = 


4 -d? ist, so wird 


Ve , 
oo= 2f (0 Jay = 2/4 FeO) (6) 
Mit dem speziellen Wert (3a) fiir g(#) wird also 
C= 4 ARG (6a) 
Fur den Verlauf der Funktion #(y) erhalten wir aus (5) mit (3a) 
ado _ sind : A 
ay: = ae ; wobel fo) a \z (7) 


ist. Die so eingefiihrte Lange 6 nennen wir die Dicke der Wand. 
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Die bewegte Wand. 

Bei der ruhenden Wand war der Winkel g zwischen der Ebene y =0 
und der durch die z-Achse und J, gehenden Ebene gleich Null. Wirkt 
nun — von ¢=0 ab — das konstante Feld H in der z-Richtung, so wird 
dieses zunachst zu einer Prazession der einzelnen Spins und damit der 
ganzen Magnetisierung um die z-Achse Veranlassung geben. Auf Grund 
der gyromagnetischen Gleichung 


dp ge 
dt mc 


wird nach einer kurzen Zeit t der Winkel » den Wert —*— Hr er- 
mC 


reichen. Solange dieser Wert klein gegen 1 ist (wir beschranken uns 
auf so kleine Werte), wird also 


: : é : 
I, =I, sn? sing = eg SEES sing. 


Von einer Weiterbewegung der Wand ist bisher noch nicht die Rede. 
Nunmehr folgt aber aus der Quellenfreiheit der Induktion $+ 4z/, 
daB H,—=—4zI, sein mu8. Wir haben also ein mit t proportionales 


é . 
H, = —4n—— I, Htsing. (3) 


Dieses H, bewirkt nun seinerseits eine Praézession um die y-Achse, 
also eine Anderung von # und damit ein Weiterriicken der Wand. Wenn 
diese sich ohne wesentliche Anderung ihrer Struktur in der y-Richtung 
mit der Geschwindigkeit v bewegt, so wird 


Ov Ob 
? (y, 1) =6 (y — v1); -—also ans. (9) 


Aus der gyromagnetischen Gleichung 


oo e 
“at me % (10) 
folgt also mit (8) und (9) 
v oo = 4n(—_) I,Hrsind. (11) 
ov mc 
; : ; ov sin } ett 
Mit der Kristallenergie (3a) wird nach (7) a Sees mithin 


1 (A) 50 = 21, Hr. 


2% \ e 


Unter der Wirkung des von t=0 ab zeitlich konstanten Druckes 
p=21,H wichst also die Geschwindigkeit der Wand proportional zur 
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Zeit an 
Wn OS De, (12) 
wobel 
ieee (my a (12a) 
Y phe to) 


als triige Masse je Flacheneinheit der Wand eingefithrt wurde. (12) ist 
die im wesentlichen die bereits von D6rING abgeleitete GroBe. 


Rein energetisch laBt sich dies Resultat auch in folgender Weise 
gewinnen: Damit sich die Wand in der y-Richtung bewege, muB neben 
dem urspriinglichen H, noch ein Feld H, vorhanden sein, dessen Grobe 
nach obigem durch 


gegeben ist. Die zusatzliche magnetische Feldenergie wird also 


/ \2 ag \2 
his Hdy=- ae v( =") {5 ay. 
87. EE 8a e oy : 


Nach (4), (6a) und (7) wird aber 
“1 OD \2 or 2 
i ee SE Ne 
Mit dem in (12a) eingefithrten Ausdruck fiir m,, wird also 


lf sp eae AL 2 
sl Hy dy => My? : (13) 


, Die kinetische Energie der Wand ist quantitativ gleich der Energie 
des zu ihrer Bewegung erforderlichen Magnetfeldes.‘‘ Diese Betrachtung 
fuhrt also auf den gleichen Wert von m,, wie die dynamische, sie laBt 
aber die Entstehung von H, nicht so hervortreten wie die zu (12) fiih- 
rende Uberlegung. 

Es braucht kaum betont zu werden, da®B (12) nur fiir den Anfang 
der Wandbewegung gilt. Die Reibung sorgt dafiir, daB nach der an- 
fanglichen Beschleunigung alsbald ein konstanter Wert der Geschwindig- 
keit erreicht wird. (Vgl. dazu etwa Lanpau und Lirsuitz [4] und 
Cekta rer )7)).) 

Bei der obigen Ableitung von (12) machten wir mit Gl. (9) die An- 
nahme, daB die Wand sich ohne Anderung ihrer Gestalt bewegt. Das 
ist nach (14) nur dann méglich, wenn d@/dy proportional zu sin # ist, 
wenn also, wie im Fall (3a), g(0) = K sin?%. Aber bereits beim kubischen 
Kristall (Wand in einer Wiirfelebene) wird d0/d yx sin? cos. In diesem 


Fall fiihrt die Gleichung ae =~ H, nicht nur zu einer Bewegung, 


sondern auch zu einer Strukturanderung der Wand. Die damit ver- 
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kniipfte Anderung von oy ist jedoch, wie Dor1Nc zeigte, fiir die Energie- 
bilanz (13) nicht wesentlich, da ja die zu oy gehérige Struktur einem 
Minimum der Energie entspricht. In erster Naherung dndert sich also o 
bei einer kleinen Anderung der Struktur nicht. 
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Die Anwendung des Riickstofes 
bei Atomkernprozessen. 
Von 
LisE MEITNER, Stockholm. 


(Eingegangen am 26. Mat 1952.) 


Es wird eine Ubersicht gegeben iiber die experimentellen Untersuchungen, denen 
die Ausnutzung des bei Atomkernprozessen auftretenden «, 6 und y-RiickstoBes 
zugrunde liegt. 

Die in diesen Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse sind teils fiir praktische 

Fragen, teils fiir theoretische Probleme von erheblicher Bedeutung. 


1. Der o-Riickstop. 


Die Beobachtung, daB Atomkerne, die g-Strahlen aussenden, in 
Ubereinstimmung mit dem Schwerpunktssatz einen RiickstoB erfahren, 
so daB sie unter giinstigen Umstanden aus der Praparatoberflache heraus- 
fliegen und auf einer dem Praparat gegentiberstehenden Auffangflache 
gesammelt werden konnen, liegt mehr als 40 Jahre zuriick. RUTHER- 
FORD! fand, daB, wenn man Radium- oder Thoriumemanation in einen 
mehrere Zentimeter langen geerdeten Metallzylinder einfiihrte, der durch 
eine isolierte, negativ geladene Metallplatte abgeschlossen war, die 
relative Verteilung des aktiven Niederschlages auf Platte und Zylinder- 
mantel vom Druck in dem GefaB abhangt. Diese druckabhangige Ver- 
teilung ist vermutlich durch die mit wachsendem Druck abnehmende 
Reichweite der RiickstoBteilchen bedingt. 

Der erste direkte experimentelle Nachweis des «-RiickstoBes 
stammt von O. HAHN. Er zeigte, daB die von STEFAN MEYER spuren- 
weise im aktiven Niederschlag des Actiniums gefundene langerlebige 
Substanz Ac X ist, das beim Zerfall des g-strahlenden Ra Ac durch 
RiickstoB freigemacht und daher im elektrischen Feld zusammen mit 
dem aktiven Niederschlag auf der Kathode gesammelt wird. 

Als Mittel radioaktive Stoffe abzutrennen oder neu aufzufinden, 
wurde die RiickstoBmethode (bei «-Zerfall) von Hann und MEITNER? 
entwickelt. Sie ist seither vielfach angewendet worden, besonders zur 
Reindarstellung von Ac C’’ und ThC’. DaB die «-RiickstoBteilchen 
vorwiegend positiv geladen sind, gilt vermutlich nur, wenn es sich um 
metallartige Elemente handelt, die keine Elektronenaffinitat besitzen. 


* RutHerrorp, E.: Radioaktive Substanzen und ihre Strahlungen. Leipzig 
1913. 

* HAHN, O.: Phys. Z. 10, 81 (1909). 

° Haun, O., u. L. Mertner: Phys. Z. 10, 697 (1909). 
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Die positive Ladung wird wohl durch ZusammenstiBe mit den an- 
grenzenden Molekiilen erhalten, worauf L. WERTENSTEIN zuerst hinge- 
wiesen hat. 


Eine interessante Anwendung des «-RiickstoBes ist von J. FRANCK! 
fiir Beweglichkeitsmessungen positiver Ionen gemacht worden. Es 
handelte sich dabei um die Entscheidung der Frage, ob positive Ionen, 
die ein Fremdgas durchlaufen, eine von ihrer Masse beeinfluBte Beweg- 
lichkeit besitzen oder die Beweglichkeit der Ionen des durchquerten 
Gases aufweisen. Die durch ¢-RiickstoB erzeugten positiven Th C’- 
Ionen von der Masse 208 boten ein geeignetes Mittel, sehr schwere Ionen 
durch verschiedene Gase laufen zu lassen. Die ersten Messungen wurden 
in Luft, Stickstoff und Wasserstoff in der Weise ausgefiihrt, daB in 
einem von zwei Metallplatten gebildeten Kondensator die eine Platte 
mit ThB+C+C” aktiviert war und das Wechselfeldpotential be- 
stimmt wurde, bei dem die andere Platte ThC’’-Ionen aufzufangen 
begann, was durch die Feststellung der Aktivitat dieser Platte kontrol- 
liert werden konnte. In der zweiten Arbeit wurde im elektrischen Feld 
eine Gegenstrommethode verwendet und z.B. bei konstantem Feld 
die Gasstromgeschwindigkeit bestimmt, bei der auf der Kathode eine 
Th C’’-Aktivitat nachweisbar wurde. Die NichtgleichmaBigkeit des 
Gasstromes iiber den Querschnitt der Auffangplatte wurde dabei be- 
riicksichtigt. FRANCK schloB aus seinen Ergebnissen, daB innerhalb der 
Fehlergrenzen, die Beweglichkeit der schweren Ionen die gleiche ist, 
wie die der Ionen des durchlaufenen Gases, eine Folgerung, die auch 
heute noch mit weitgehender Annaherung zu Recht besteht. Sie war 
seinerzeit von besonderer Bedeutung, da viele mit dem komplizierten 
ProzeB der Gasionisierung zusammenhangende Erscheinungen noch 
vollig unbekannt waren. Selbst der Begriff der Ionisierungsspannung 
war nicht klar entwickelt und ihre Bedeutung fiir den Ladungsaustausch 
zwischen Fremdion und Molekiilen des durchlaufenden Gases stand 
noch gar nicht zur Diskussion. Heute wei man, daB mit guter Annahe- 
rung die Beweglichkeit eines Ions der Masse M in einem Gas mit der 
molekularen Masse m proportional ist (1/M-+1/m), eine Beziehung die 
von TynpDALL und Powetvr? fiir die Alkalimetalle sehr befriedigend 
bestatigt worden ist. Allerdings kénnen in feuchten Gasen die Beweg- 
lichkeiten der Ionen durch angelagerte Wassermolekiile erheblich ver- 
ringert werden, ferner spielt das ,Alter“ der Ionen eine Rolle und 
letzten Endes scheint die Beweglichkeit keine ganz konstante GroBe 
zu sein, sondern fiir hohe Werte von E/p (E = elektrische Feldstarke, 


1 FRANCK, J.: Verh. dtsch. phys. Ges. 11, 397 (1909). — Franck, J., u. L. 
MEITNER: Verh. dtsch. phys. Ges. 13, 671 (1911). 
2 TyNDALL, A. M., u. C. F. PowELL: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 110, 341 


(1926). 
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p= Druck im Gas) erst anzusteigen und dann wieder abzunehmen. 
Doch sind die Abweichungen von der Konstanz nicht groB. 


2. Der p-Riickstop. 

Die Aussendung von f-Strahlen muB natiirlich auch einen Riickstob 
des entstehenden neuen Atomkerns bewirken, der aber wegen der viel 
geringeren Impulsiitbertragung viel schwerer nachzuweisen ist und nur 
in hohem Vakuum beobachtet werden kann. Die Energie des Restteil- 
chens entspricht fiir leichte Atomkerne der kinetischen Energie eines 
gleich schweren einfach geladenen Ions, das ein elektrisches Feld der 
GréBenordnung von etwa 50 bis 100 eV durchlaufen hat. Fur schwere 
Atomkerne wie etwa RaC betragt die RiickstoBenergie nur einige 
Zehntel Elektrovolt und die RiickstoBgeschwindigkeit der Restatome 
liegt in der GréBenordnung thermischer Geschwindigkeiten. Daher 
spielt unter anderem die Beschaffenheit der f-strahlenden Oberflache, 
vor allem ihre Reinheit, eine sehr groBe Rolle. Es miissen eine Reihe 
von VorsichtsmaBregeln bei den Versuchen beachtet werden, worauf 
als erster A. W. BARTON! hingewiesen hat, ohne aber hierbei alle in 
Frage kommenden Punkte zu erfassen. Die von ihm erhaltenen Aus- 
beuten an f-RiickstoBteilchen schwankten zwischen 2 bis 6%. In den 
ersten Arbeiten, die sich mit dem Nachweis des f-RiickstoBes beschaftig- 
ten, wurde nur der RiickstoB des RaC bei der Entstehung aus dem 
f-strahlenden Ra B untersucht. 

J.C. JACOBSEN? hat dann die RiickstoBgeschwindigkeit der Ra C’- 
Atome bei ihrer Bildung aus dem f-strahlenden Ra C benutzt, um eine 
Abschatzung der Halbwertszeit des sehr kurzlebigen Ra C’ zu erhalten. 

Eine eingehendere Untersuchung des RiickstoBes von dem aus Th B 
gebildeten Th C haben K. Donat und K. Puriipp® durchgefiihrt. Der 
urspriingliche Ausgangspunkt ihrer Arbeit war die Frage, ob es unter 
extrem giinstigen Bedingungen méglich sein kénnte, die kontinuierliche 
Energieverteilung der primaren f-Spektren in der Energieverteilung der 
RiickstoBteilchen wiedergespiegelt zu finden. Das Neutrino als not- 
wendiger dritter Partner im f-Zerfall war damals noch nicht eingefiihrt. 
Dagegen waren eine Reihe wichtiger Beobachtungen bei Kondensations- 
. vorgangen von Dampfen gemacht worden, die den Gedanken nahe- 
legten, daB ahnliche Einfliisse auch fiir das Auffangen der RiickstoB- 
teilchen beim f-Zerfall maBgebend sein kénnten. Von KNupsEN, LaNnc- 
MUIR, ESTERMANN, VOLMER, Woop u.a. war gezeigt worden, daB ein 
Atom, das mit hoher Geschwindigkeit auf eine artfremde Oberfliche 


* Barton, A. W.: Phil. Mag. 1, 835 (1926). 

> Jacogpsen, J.C.: Phil. Mag. 47, 23 (1924). — Nature, Lond. 120, 874 (1927). 

* Donat, K., u. K. Pairipe: Z. Physik 45,542 (1927). — Naturwiss. 16, 513 
(1928). ; 
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auftrifft, eime Art Temperaturbewegung lings der Oberfliche ausfiihrt 
und dann wieder verdampfen kann. Trifft es aber auf gleichartige Ober- 
flachenatome, so bildet es mit diesen festhaltende Keime. Dement- 
sprechend sollte es von Vorteil sein, den RiickstoBauffanger auf tiefer 
Temperatur zu halten und woméglich als Auffanger dasselbe Element 
zu wahlen, dem die RiickstoBteilchen angehéren. Es sei erwahnt, daB 
bei «-RiickstoB Schwierigkeiten dieser Art praktisch keine Rolle spielen, 
weil der «-Restkern wegen seiner groBen Energie in die auffangende 
Oberflache eindringt und dadurch festgehalten wird. 

Donat und Puitipp benutzten als P-stvahler Th 6) das zur kre 
reichung reiner Oberflache im Hochvakuum mehrfach auf entgaste und 
hochpolierte Oberflachen umdestilliert wurde. Die Auffangflache konnte 
auf verschiedenen Temperaturen gehalten werden. Bei Zimmertempe- 
ratur schwankten die erhaltenen Ausbeuten an dem durch RiickstoB 
gesammelten Th C zwischen 2 bis 6%, bei —90° zwischen 9 bis 11% 
und bei —170° wurden Werte bis zu 33% beobachtet. Eine befriedi- 
gende Erklarung fiir die — teilweise sehr groBen — Ausbeuteschwan- 
kungen konnte nicht gegeben werden. Die aufgedampfte Menge an ThB 
war nicht geniigend, um eine einatomare Bedeckung der Oberflache 
zu erméglichen und kleinste Rauheiten oder geringste Verschmutzungen 
der Oberflache kénnten sehr groBe Storungen fiir den Austritt der Riick- 
stoBteilchen bedingt haben. Der Umstand, daB zur Erreichung einer 
maximalen Ausbeute eine ,,RiickstoBzeit“ von 3 Std gewahlt worden 
war, dtirfte auch wechselnde Verschlechterungen in der Reinheit der 
f-strahlenden Oberflache verursacht haben, wie Untersuchungen der 
letzten Jahre gezeigt haben. 

Um von diesen Unsicherheiten frei zu werden, wurden in neueren 
Versuchen, die die Priifung der Neutrinohypothese bezweckten, haufig 
gasformige /-Strahlpraparate gewahlt. 

Ehe diese Arbeiten naher besprochen werden, soll ganz kurz an die 
experimentellen Befunde beim /-Zerfall erinnert werden. Die primaren 
B-Spektren zeigen bekanntlich eine kontinuierliche Energieverteilung, 
die sich bis zu einer fiir die betreffende Umwandlung charakteristischen 
scharfen oberen Grenze erstreckt. Anfangs- und Endkern besitzen ein- 
deutig definierte Energiezustande und in den Fallen, wo die Umwand- 
lung nur unter Aussendung von f-Strahlen erfolgt, ist die Energie- 
differenz zwischen Anfangs- und Endkern gleich der maximalen Energie 
der primaren /-Strahlen zuziiglich der Elektronenmasse, was sowohl fiir 
die Verzweigung beim ThC als bei einer Reihe kiinstlich erzeugter 
p-radioaktiver Kerne gezeigt werden konnte. Liegt auBerdem y-Strah- 
lung vor, so geht natiirlich die y-Strahlenenergie in die Energiebilanz ein. 

Diese experimentellen Befunde sind mit der Giltigkeit des Energie- 
satzes fiir den einzelnen f-ZerfallsprozeB nicht zu vereinen. Dieselbe 
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Schwierigkeit ergibt sich auch fiir die Erhaltung des Drehimpulses. Bei 
der Emission von Elektronen (oder Positronen) bleibt die Massenzahl 
der Atomkerne ungedndert, wahrend sich die Atomnummer um eine 
Einheit vergréBert oder verringert. Die Drehimpulse der Atomkerne 
sind ganzzahlig fiir gerade Massenzahlen und halbzahlig fiir ungerade 
Massenzahlen. Also muB bei unveranderter Masse der Ubergang von 
Z2Z-+1 mit einer ganzzahligen Anderung des Drehimpulses verkniipft 
sein. Da aber ein Elektron (oder Positron) den Spin $ besitzt, kann die 
eben genannte Bedingung nicht erfillt sein, wenn der Drehimpuls er- 
halten bleiben soll. 

Die Erhaltung der Energie ebenso wie die des Drehimpulses sind 
sonach nur méglich, wenn das zuerst von PAuLI postulierte Neutrino 
als drittes Teilchen an dem f-ZerfallsprozeB beteiligt ist. Wegen der 
Erhaltung der Ladung muB8 das Neutrino die Ladung Null, wegen der 
Erhaltung des Drehimpulses den Spin } besitzen, und auf Grund des 
Energiesatzes mu8 die verfiigbare kinetische Energie, die gleich der 
oberen Grenze des 6-Spektrums ist, zwischen dem emittierten Elektron 
und dem Neutrino aufgeteilt sein. Aus der Form der primaren /-Spek- 
tren folgt, daB das Neutrino im Mittel den gréBeren Teil der freiwerden- 
den Energie mit sich fiihrt, seine Masse mu8 also erheblich kleiner sein 
als die Elektronenmasse. Es sollen spater einige Versuche angefiihrt 
werden, die es wahrscheinlich machen, daB die Ruhemasse des Neutrinos 
gleich Null ist. 

Der Umstand, da die Theorie von FERMI unter Zugrundelegung der 
Neutrinohypothese eine sehr befriedigende Erklarung fiir die experi- 
mentellen Befunde beim f-Zerfall zu geben vermag, ist eine starke Stiitze 
fiir diese Hypothese. Es hegen aber auch eine Reihe von Arbeiten vor, 
die sich mit dem experimentellen Nachweis der Existenz des Neutrinos 
befassen. Als entscheidendes Kriterium wird dabei die Frage zugrunde- 
gelegt, ob die Resultierende zweier zusammengehériger Impulse von f- 
und RiickstoBteilchen den Wert Null ergibt. 

Alle diese Versuche beruhen letzten Endes auf der Messung der 
Bewegungsgr6Be, bzw. Energie des zu einem emittierten f-Strahl zuge- 
horigen RiickstoBteilchens. Die gréBte Schwierigkeit legt in der Her- 
stellung einer brauchbaren Oberflache der f-strahlenden Substanz. Bei 
Verwendung aufgedampfter Praparate sind die Anforderungen an die 
Reinheit und zeitliche Unveranderlichkeit der Oberflache auBerordent- 
lich groB. AuBerdem muB8 auch die Tragersubstanz fiir die Aufdampfung 
so gewahlt werden, daB die RiickstoBteilchen als positive Ionen aus der 
Oberflache austreten kénnen und vieles mehr. 

Wahlt man als Ausgangssubstanz ein f-radioaktives Gas, so bringt 
man bestimmte Begrenzungen in die Deutungsméglichkeiten der Ergeb- 
nisse, die unerwiinscht sind. Wie schwierig es ist, die wahre Energie- 
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verteilung der RiickstoBionen ohne Verfalschung durch sekundire Pro- 
zesse zu erhalten, ist erst in den letzten Jahren in vollem Umfang erkannt 
und berticksichtigt worden. 

Die ersten RiickstoBversuche zur Priifung der Neutrinohypothese 
sind von LEIPUNSKI! gemacht worden. Er verwendete das radioaktive 
Kohlenstoffisotop C4, das auf einer mit fltissiger Luft gekiihlten Metall- 
platte niedergeschlagen war und untersuchte die Energie der positiven 
RiickstoBionen mittels elektrischer Gegenfelder. Die erhaltene Energie- 
verteilung wurde verglichen mit derjenigen Energieverteilung, die nach 
dem bekannten f-Spektrum des C" zu erwarten war, wefin ohne Exi- 
stenz des Neutrinos Impuls- und Energiesatz fiir RiickstoB- und p- 
Teilchen erfiillt sein sollen. 

LEIPUNSKI gibt selbst an, daB seine Ergebnisse nur sehr qualitativer 
Natur sind, daB aber die experimentell gefundenen RiickstoBenergien 
zweifellos viel gréBer sind als die ohne Neutrino berechneten. 

Auch die schénen Versuche von CRANE und HALPERN2, die mit gas- 
formigen Cl38 in einer Wirson-Kammer im Magnetfeld ausgefiihrt 
wurden, konnten nicht zu quantitativen Resultaten fiihren. Zwar konnte 
fiir das zu jedem beobachteten RiickstoBteilchen zugehGérige Elektron 
aus der magnetischen Ablenkung die BewegungsgréBe und damit die 
Energie gemessen werden. Aber die Energie der RiickstoBteilchen muBte 
aus der Zahl der erzeugten Nebeltropfchen abgeschatzt werden und diese 
Abschatzung ist sehr unsicher, da die pro erzeugtem Ionenpaar aufge- 
wendete Arbeit? und somit die Beziehungen zwischen der Zahl der 
Trépfchen und der Energie nicht bekannt ist. 

Einen erheblichen Fortschritt brachten die Versuche von JACOBSEN 
und KoroEp-HANSEN‘, die eine gasférmige einatomige f-strahlende 
Substanz in einem so verdiinnten Gasraum anwendeten, daB die freie 
Weglange des RiickstoBions groB war im Vergleich mit der Strecke, 
die die RiickstoBteilchen bis zur Auffangplatte zuriickzulegen hatten. 
Die einatomige Natur des f-Strahlers schiitzt vor der Fehlerquelle, daf 
die RiickstoBenergie mit anderen Atomen geteilt witd. Durch elektrische 
Gegenfelder wurde die Energieverteilung der aufgefangenen lIonen er- 
halten und die Haufigkeitsverteilung konnte dadurch gemessen werden, 
daB die Verfasser als B-Strahler Kr 88 wahlten, dessen Tochtersubstanz 
Rb 88 selbst wieder radioaktiv ist. Ohne auf alle Einzelheiten der Ver- 
suche einzugehen, seien nur die Ergebnisse und die Begrenzung der 
Methode kurz besprochen. Es kénnen hier nicht die zu einem individu- 
ellen f-ProzeB zugehérigen Impulse von Elektron und RitickstoBion 
Seah apunsk. Ano Prec, Camb: Phil: Soc. 32,7301) (1936). 

2 Crane, H.R., u. I. HALPERN: Phys. Rev. 53, 789 (1938); 56, 232 (1939). 

3 Bour, N.: Kgl. danske Vidensk. Selsk. math.-fysiske Medd. 18, Nr. 8 (1948). 

4 JacoBSEN, J.C., u. O. KoFOED-HANSEN: Kgl. danske Vidensk. Selsk. math.- 
fysiske Medd. 23, Nr. 12 (1945). 
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gemessen werden, sondern man kann nur die gesamte Energieverteilung 
der RiickstoBteilchen mit dem Energiespektrum der f-Strahlen ver- 
gleichen. AuBerdem ist die fiir verschiedene elektrische Gegenfelder 
erhaltene RtickstoBenergieverteilung dadurch verfalscht, daB RiickstoB- 
ionen, die schrig gegen die Richtung des elektrischen Feldes laufen, 
als energiedirmer registriert werden, als sie tatsachlich sind. Die Be- 
stimmung der maximalen RiickstoBenergie ist aber davon unabhangig. 
Sie ergab sich zu 51,5eV—+1%, in sehr guter Ubereinstimmung mit 
dem aus der oberen Grenze des f-Strahlspektrums von K 88 errechneten 
Wert von 50 eV. Die beobachtete Verteilung der RiickstoBenergie ergab 
ferner, daB viel mehr RiickstoBionen maximaler Energie vorhanden sind, 
als es auf Grund der Erhaltungssatze der Fall sein sollte, wenn die 
Emission der Elektronen nicht von. einer gleichzeitigen Neutrinoaus- 
sendung begleitet ist. 

In den letzten Jahren sind eine Reihe von sehr eingehenden Unter- 
suchungen gemacht worden, die teilweise zur Bestimmung des Riick- 
stoBimpulses die sog. ,,time of flight“-Methode herangezogen haben. Das 
Prinzip der Methode beruht auf der Messung der Zeit, die verflieBt 
zwischen der Registrierung des in vorgegebener Richtung fliegenden 
Elektrons und dem Nachweis des in bestimmter anderer Richtung (durch 
eine feldfreie Strecke bekannter Lange) fliegenden zugehorigen Riick- 
stoBteilchens. Es ist klar, daB hierbei auch die Richtungsabhangigkeit 
(Winkelverteilung) zwischen Elektron und RiickstoBion, also zwischen 
Elektron und Neutrino, studiert werden kann, die einen sehr wichtigen 
Hinweis auf die Art der Wechselwirkung zwischen dem Feld der Nu- 
kleonen und dem der leichten Teilchen, Elektron und Neutrino, gibt. 

Von diesen neueren Arbeiten seien hier nur zwei herausgegriffen. 
Die Arbeit von SMITH und ALLEN! ist darum von besonderem Interesse, 
weil sie zur Priifung der Neutrinohypothese einen A-EinfangsprozeB 
benutzt. Bei einem solchen ProzeB fangt der instabile Anfangskern ein 
K-Elektron ein und das gleichzeitig emittierte Neutrino muB, wenn der 
Vorgang zum Grundzustand des neuen Kerns fiihrt, die gesamte frei- 
werdende Energie ttbernehmen, abgesehen von der meistens vernach- 
lassigbar kleinen Bindungsenergie des K-Elektrons. Hier miissen also 
monoenergetische Neutrinos und daher monoenergetische RiickstoB- 
ionen auftreten. 

Die Versuche wurden mit Be’ als Ausgangskern angestellt, der wegen 
seiner geringen Masse besonders geeignet hierfiir ist. Die zugrunde 
liegende Kernumwandlung ist: 


Be? + e,—> Li’ + » 
mit einer Halbwertzeit von 54 Tagen. 


+ SmitH, P. B., u. J. S. ALLEN: Phys. Rev. 81, 381 (1951). 
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Der K-EinfangsprozeB fiihrt in 90% zum Grundzustand, in 10% 
zu einem um 0,48 MeV angeregten Zustand von Li’, Also sollten 90% 
aller RiickstoBionen die gleiche Energie aufweisen. 

Aus der bekannten Energiedifferenz der Kerne Be7— Li? — 0,860 MeV 
errechnet sich die zu erwartende RiickstoBenergie zu 57.eV, wenn man 
die Neutrinomasse gleich Null setzt. 

Die Verfasser finden eine kontinuierliche Verteilung der RiickstoB- 
energie mit einer oberen Grenze von 56,6 eV, die sehr gut mit dem be- 
rechneten Wert iibereinstimmt. Bei Giltigkeit der Erhaltungssatze ist 
diese Ubereinstimmung schwer anders als aus der Existenz des Neutrinos 
zu erklaren. DaB statt der zu erwartenden einheitlichen Energie eine 
kontinuierliche Energieverteilung erhalten wurde, fiihren SmiTH und 
ALLEN auf stérende Einfltisse in der Oberflache des auf Ta aufgedampften 
Be? zuriick, obwohl eine Reihe von VorsichtsmaBregeln bei der Her- 
stellung der Oberflachen beachtet worden waren. Diese Erklarung erhalt 
eine starke Stiitze durch die nachstehend besprochene Arbeit von 
SHERWIN}. 

P. R. SHERWIN hat in mehreren Arbeiten die Versuchsmethodik 
mehr und mehr verbessert und in der letzten Arbeit anscheinend wirk- 
lich einwandfreie Resultate erhalten, die auch die Feststellung der 
Winkelabhangigkeit fiir die Emissionsrichtungen von Elektron-Neutrino 
ermoglichten. Aus diesem Grund soll sie hier etwas eingehender erortert 
werden. 

Als B-Strahler wurde P®? verwendet, der entstehende RiickstoBkern 
ist daher S32. SHERWIN hat sehr genau die Bedingungen erwogen, die 
das fiir die Aufdampfung des Phosphors zu wahlende Tragermaterial 
erfiillen muB, damit wenigstens ein Teil der RiickstoBteilchen die Ober- 
flache als positive Ionen verlassen und ihre Energieverteilung unverzerrt 
registriert werden kann. Da die Ionisierungsspannung von Schwefel 
10,3 eV betragt und kein Metall eine so hohe Austrittsarbeit fiir Elek- 
tronen besitzt, hat er als Aufdampffolie ein isolierendes Material, Lil’, 
gewahlt. Um eine positive Aufladung der Oberflache (als Folge der 
f-Strahlung), die natiirlich eine Verzerrung der RiickstoBenergie be- 
dingen wiirde, zu verhindern, war das Lif auf eine kaum sichtbare 
Schicht Aluminium aufgebracht, die von einem 300 bis 500ug dicken 
Glasfilm getragen wurde. Der P#? wurde mehrmals im Vakuum umdestil- 
liert, ehe er auf das Lithiumfluorid aufgedampft wurde, und zwar in 
einer Dicke, die SHERWIN zu weniger als eine einatomare Schicht 
schatzt. Trotzdem wurde ein erheblicher Teil der die Oberflache ver- 
lassenden RiickstoBionen sehr stark gestreut. Ein einziger Zusammen- 
stoB mit einem Molekiil der Oberflache kann das RiickstoBteilchen, das 
maximal eine Energie von 78 eV besitzt, in der Oberflache festhalten 


1 SHERWIN, P. R.: Phys. Rev. 82, 52 (1951). 
10* 
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oder so stark streuen, daB, wie der Verfasser es ausdriickt, ,,das Riickstob- 
ion alle Erinnerung an seinen urspriinglichen Impuls verliert™. Nattrlich 
ist es von groBter Wichtigkeit, da man unterscheiden kann zwischen 
RiickstoBteilchen, die gestreut worden sind und solchen, die ohne wesent- 
liche Anderung ihres Impulses die Oberflache verlassen. 

Als brauchbares Kriterium fiir die Reinheit der Oberflache hat sich 
die Priifung der unter festgehaltenen Versuchsbedingungen zu_ver- 
schiedenen Zeiten erhaltenen Anzahl ausgesendeter RiickstoBionen er- 
wiesen. Schlechte Oberflachen — und die meisten hergestellten Prapa- 
rate hatten schlechte Oberflachen — ergeben keine zeitliche Konstanz 
in der Anzahl der beobachteten RiickstoBteilchen, sondern eine mit der 
Zeit wachsende Abnahme. Dagegen bleibt diese Anzahl fiir gute Ober- 
flachen tagelang unverandert und die RiickstoBionen, die keine oder 
sehr geringe Streuung erfahren haben, erscheinen als definierte Gruppe 
iiber dem verwaschenen Untergrund gestreuter Teilchen. Von einer 
groBen Zahl hergestellter P32 Oberflachen erfiillten nur drei diese Be- 
dingungen. 

Die Versuchsanordnung war so getroffen, daB drei Anthrazenzahler 
im Magnetfeld (als B-Spektrometer) f-Teilchen anzeigten, die gleichen 
Impuls, aber verschiedene Emissionsrichtung hatten, wahrend die Riick- 
stoBionen nach Durchlaufen einer genau bekannten Wegstrecke in fest- 
gehaltener Richtung durch einen Elektronmultiplier registriert wurden. 
Die ganzen Vorgange verliefen natiirlich in hohem Vakuum. Jedes An- 
sprechen eines Anthrazenzahlers léste die Zeitablenkung in einem Os- 
zillographen aus und die Registrierung des zugehérigen RiickstoBions 
erzeugte einen Ausschlag im Oszillographen, wodurch die Geschwindig- 
keit des Teilchens bestimmt werden konnte. AuSerdem war jeder im 
Oszillograph angezeigte RiickstoBimpils von einem ,,code impuls‘ ge- 
folgt, der den Scintillationszahler angab, durch den die Zeitauslésung 
veranlaBt war. Also derselbe Oszillograph und derselbe bewegte Film 
registrierte den Impuls der RiickstoBteilchen fiir bestimmte Impulse der 
f-Strahlen und fiir drei verschiedene Richtungen zwischen Elektron 
und RiickstoBteilchen, sonach zwischen Elektron und Neutrino. Auf 
diese Weise konnte auch die Winkelabhangigkeit fiir Elektron und Neu- 
trino gepriift werden. Um einen méglichst groBen EinfluB des Neutrinos 
auf die Ergebnisse zu sichern, wurde das Magnetfeld so gewahlt, daB 
die ausgesonderten £-Impulse méglichst klein waren. Das bedingt zu- 
gleich, daB die Impulse der RiickstoBteilchen — fast unabhangig von 
dem Winkel zwischen den Emissionsrichtungen von Elektron und Neu- 
trino — immer nahe dem maximal méglichen Wert liegen. 

Bei zwei Versuchsreihen mit guten Aufdampfoberflachen waren die 
Richtungswinkel zwischen £-Strahl und RiickstoBion 170, 150 und 130° 
bei einem durch das Magnetfeld ausgewahlten f-Impuls von H 0 = 3200 
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bzw. 3100 GB x cm. Die fiir die angegebenen Winkel aus der , time of 
flight"’-Messung erhaltenen RiickstoBimpulse, die sich in wohl definierten 
Gruppen von dem Untergrund abhoben, standen in bester Uberein- 
stimmung mit den berechneten Werten. Zum Beispiel betrug fiir 170° 
der fiir den RiickstoBimpuls berechnete Wert H 0 = 06950, der beob- 
achtete H 0 = 7000. 

Bei einer weiteren Versuchsreihe mit einer dritten guten Oberflache 
wurde fiir den f-Impuls der noch viel kleinere Wert H 9 = 2150 gewahlt 
und bei denselben Winkeln zwischen Elektron und RiickstoBion, wie 
oben, gemessen. Diese Winkel entrspachen in diesem Fall bzw. 15, 45 
und 71° zwischen f-Strahl und Neutrino. Hier fiihrt das Neutrino mehr 
als den doppelten Impuls mit sich wie das ihm zugeordnete Elektron. 
Obwohl wegen der viel geringeren Intensitat in diesem Gebiet des 
f-Spektrums die Messungen erheblich schwieriger waren, traten die gut 
ausgebildeten Gruppen von RiickstoBionen wieder (innerhalb der MeB- 
fehler) an den nach der Neutrinohypothese zu erwartenden Stellen auf. 
Damit ist nicht nur die Neutrinoannahme auf eine sichere experimentelle 
Grundlage gestellt, sondern auch die 6fters diskutierte Frage, ob jeder 
f-Strahl nur von einem Neutrino begleitet ist, entschieden. 

Aus der fiir die verschiedenen Winkel @ zwischen Elektron und 
Neutrino gefundenen Haufigkeitsverteilung schlieBt der Verfasser, daB 
die Winkelabhangigkeit die Form 1-+cos@ hat. Ware der Kernspin 
von P®?2 mit Sicherheit bekannt, so kénnte aus der erhaltenen Form der 
Winkelbeziehung ein SchluB auf die Art der Wechselwirkung zwischen 
Nukleon- und Elektron-Neutrinofeld gezogen werden. 

Jedenfalls sind die von SHERWIN erhaltenen Resultate die bisher 
einwandfreieste Bestatigung fiir die Existenz des Neutrinos. 

Dagegen laBt sich aus diesen Versuchen keine brauchbare Folgerung 
iiber die Masse des Neutrinos ziehen, weil die kleinste untersuchte Energie 
des Neutrinos 0,5 MeV war. 

Die besten Versuche fiir eine Abschatzung der oberen Grenze fiir 
die Neutrinomasse sind wohl die Ausmessungen des f-Spektrums in 


dem ProzeB Ho > He? 


KoFoED-HANSEN! hat die Resultate dieser Messungen eingehend dis- 
kutiert und kommt zu dem SchluB, daB darnach die Neutrinomasse 


sicher kleiner als 5 keV sein muB. 


3. Der y-Riickstop. 
Wenn ein angeregter Atomkern durch Aussendung eines y-Strahls 
in einen niedrigeren Anregungszustand itibergeht, mu der Restkern 


+ Curran, S.C., I. Anpus u. A. L. Cockroft: Phil. Mag. 40, 53 (1949. 
1 KoFOED-HANSEN, O.: Phil. Mag. 42, 1448 (1951). 
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einen RiickstoB erfahren. Denn ein y-Strahl von der Energie £, fuhrt 
einen Impuls E,/c (c= Lichtgeschwindigkeit) mit sich und der Restkern 
muB den gleichen Impuls in entgegengesetzter Richtung bekommen. 
Es laBt sich leicht berechnen, daB ein Kern von der Masse M eine Riick- 
stoBenergie Ep (in eV) erhalt, die durch den nachstehenden Ausdruck 
gegeben ist, wenn E,, (in MeV), die in etwem Quant emittierte Energie 


bezeichnet: 
Ee — 530 E*|M. 


Die erste praktische Ausniitzung des y-RiickstoBes haben SzILARD und 
CHALMERS! in dem nach ihnen benannten TrennungsprozeB ausgefihrt. 
Die Grundlage dieses Prozesses ist die folgende: Bei Bestrahlung eines 
in chemischer Verbindung vorliegenden Elementes mit langsamen Neu- 
tronen kann durch eine (ny)-Reaktion ein angeregtes radioaktives hoheres 
Isotop dieses Elementes gebildet werden, wobei wegen der groBen Bin- 
dungsenergie des Neutrons der emittierte y-Strahl eine Energie von 
mehreren Megaelektrovolt besitzt. Zum Beispiel erhalt fiir eine y- 
Energie von 6 MeV und eine Kernmasse = 100 der neu entstandene 
Atomkern eine RiickstoBenergie von 193 eV. Das ist eine viel gréBere 
Energie, als die chemische Bindungsenergie des Atoms im Molekiil sein 
kann. Daher wird das neu gebildete radioaktive Atom aus dem Mole- 
kiilverband gelést und besitzt auBerdem noch eine UberschuBenergie, 
die fiir chemische Reaktionen ausgeniitzt werden kann, um es von dem 
nicht umgewandelten isotopen Material, das meistens in iiberwaltigenden 
Ubergewicht vorhanden ist, zu trennen. 

Eine notwendige Bedingung hierfiir ist natiirlich, daB kein Austausch 
zwischen den aktiven und nichtaktiven Atomen stattfindet. Daher 
scheiden beispielsweise [onenverbindungen von Metallen aus. 

SZILARD und CHALMERS haben Jod in Form von Athyljodid mit 
Neutronen bestrahlt und vor der Bestrahlung etwas freies Jod zugesetzt, 
um die aktiven, aus dem Molekiilverband losgelésten Jodatome vor 
Austausch mit den inaktiven, im Athyljodid gebundenen Atomen zu 
schiitzen. Das radioaktive Jod (zusammen mit den Spuren zugesetzten 
freien Jods) wurde in waBriger Lésung durch entsprechende Reduktions- 
mittel zu Jodwasserstoffsaure reduziert, die sich ohne Schwierigkeit 
vom Athyljodid trennen laBt. 

Seither sind sehr zahlreiche derartige Isotopentrennungen fiir (ny)- 
Prozesse durchgefiihrt worden, die unter giinstigen Bedingungen manch- 
mal bis zu fast 100% Ausbeute ergeben haben. 

O. ERBACHER und K. Puitipp? haben fiir Chlor, Brom und Jod die Tat- 
sache benutzt, daB Ionen praktisch nicht mit Atomen in organischen 


+ SzILaRD, L,, u. T. A. CHALMERS: Nature, Lond. 134, 462, 494 (1943). 
> ERBACHER, O., u. K. Puttipp: Z. phys. Chem. 176, 169 (1936) 
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Verbindungen austauschen, soferne die Verbindung nicht hydrolisiert 
ist, Sie haben daher nicht nur ihren fliissigen organischen Halogen- 
verbindungen kein freies Halogen zugesetzt, sondern sie vor der Neutro- 
nenbestrahlung sehr sorgfaltig von freiem Halogen gereinigt. Sie er- 
hielten auf diese Weise fiir Brom eine Ausbeute von 60% bei einem 
Anreicherungsfaktor von 1017. Neuere Versuche haben gezeigt, daB die 
Ausbeute erhéht werden kann, wenn man die Halogenverbindungen in 
gasformiger Phase verwendet, weil die Austauschreaktionen unwahr- 
scheinlicher werden. 

Es sei aber darauf hingewiesen, daB der y-RiickstoB nicht immer 
das RiickstoBatom aus dem Molekiilverband loslést. In manchen Fallen, 
wie z.B. MnO,, wird nur die Valenz des aktivierten Atoms erniedrigt 
und dadurch eine Trennungsméglichkeit geschaffen}. 

Es kann natiirlich hier nicht die Absicht sein, eine eingehende Be- 
sprechung des SzILARD-CHALMER-Prozesses zu geben. Es sollen nur ein 
paar wesentliche Punkte hervorgehoben werden. 

Man sollte erwarten, daB jeder geniigend hoch angeregte y-aktive 
Atomkern durch y-RiickstoB aus dem Molekiilverband losgelést werden 
kann, nicht nur die durch Neutroneneinfang entstehenden. IndeB 
scheint das fiir y-radioaktive Atomkerne nur der Fall zu sein, wenn der 
y-Strahl eine starke ,,internal conversion’ erfahrt und dadurch das 
Atom ionisiert wird. Das trifft bekanntlich besonders bei isomeren Kern- 
lbergangen zu, wo der Koeffizient der ,,internal conversion“ fiir den 
hoch verbotenen y-Ubergang praktisch =1 ist. Tatsachlich haben auch 
SEGRE, HALFORD und SEABORG? und unabhangig DE VAULT und Lipsy? 
das 18 min Br®° von dem isomeren 4,4" Br8° bei der Benutzung organi- 
scher Verbindungen weitgehend getrennt und es sind auch bei einer 
Reihe anderer Elemente chemische Trennungen von Isomeren gelungen. 

Der angeregte isomere Atomkern kann als Folge der ,,internal con- 
version‘’ mehrere Elektronen verlieren. Denn die &-Strahlung, die 
durch das im K-Niveau fehlende Elektron angeregt wird, kann durch 
einen AUGER-Effekt ein L-Elektron ablésen, dasselbe gilt fiir die L- 
Strahlung usw. Auf diese Weise kann ein mehrfach geladenes Ion ent- 
stehen, das einen erheblichen Energievorrat besitzt. Es koénnen auch 
einige der herausgeworfenen Elektronen Valenzelektronen sein, wodurch 
die Freimachung des angeregten Atoms aus dem Molekiilverband oder 
eine Valenzainderung begiinstigt wird. 

Diese Vorgange sind aber bisher keineswegs vollig geklart. Es gibt 
isomere Uberginge, bei denen 100% ,,internal conversion” vorliegt und 
trotz aller VorsichtsmaBregeln nicht mehr als etwa 50% Ausbeute bei 


1 Baook, E., u. W. RIEDER: J. Chem. Soc. 1949, Suppl. Nr. 2, 356. 
2 Secrb, E., R. S. Harrorp u. G. T. SEaBorG: Phys. Rev. 55, 321 (1939). 
3 pe VAULT, D.C., u. W. F. Lipsy: Phys. Rev. 55, 322 (1939). 
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der SziILARD-CHALMER-Trennung erreicht werden und auch umgekehrt 
Falle, wo die Ausbeute gréBer ist als der Prozentsatz an Konversions- 
prozessen. 

Auch die starke Bevorzugung der (y)-Prozesse fiir die Ausnutzbar- 
keit des y-RiickstoBes gegeniiber gewohnlicher y-Radioaktivitat ist nicht 
ganz verstandlich. Es ist nachgewiesen, daB bei (my)-Reaktionen der 
direkte Ubergang zum Grundzustand unter Emission eines y-Strahls, 
dessen Energie gleich der Bindungsenergie des Neutrons ist, meistens 
eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit besitzt. Die Anregungsenergie wird 
viel haufiger in einer Serie kleinerer Quanten ausgestrahlt, deren Energie 
aber immerhin mehrere Megaelektrovolt betragt. 

Jedenfalls hat sich die Ausnutzung des y-RiickstoBes — mag er nun 
direkt oder indirekt die aktivierten Atome aus dem Molekiilverband 
l6sen oder die Art ihrer chemischen Bindung andern als ein sehr 
wichtiges experimentelles Hilfsmittel erwiesen. Er hat nicht nur die 
Zuordnung isomerer Zustande zu bestimmten Isotopen eines Elementes 
ermoglicht, sondern hat auch bei einer Reihe ganz andersartiger Pro- 
bleme wertvolle Anwendung gefunden. 


Stockholm, Konigliche Technische Hochschule, Laboratorium Meitner. 
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Zur photochemischen Sensibilisierung. 
Von 
W. MARTIENSSEN und R. W. Pout, Géttingen. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 1. Juni 1952.) 


Die photochemische Sensibilisierung hat zwei Merkmale, namlich die Erweiterung 

des photochemisch wirksamen Spektralbereiches in Richtung langerer Wellen und 

die Stabilisierung der photochemischen Reaktionsprodukte. In dieser Arbeit wird 

an der Modellsubstanz KBr erlautert, wie diese beiden Merkmale innerlich mitein- 
ander verknupft sind. 


Von den beiden Forschern, denen dieses Heft gewidmet ist, hat sich 
Herr FRANCK sehr eingehend mit photochemischen Reaktionen beschaf- 
tigt (Photosynthese der Pflanzen), Herr Born mit dem Aufbau und der 
Struktur von Kristallen. Aus diesem Grunde soll der vorliegende Aufsatz 
einen Beitrag tiber photochemische Vorgange in Kristallen liefern; er 
behandelt das Problem der Sensibilisierung. 

Der Begriff der chemischen Sensibilisierung umfaBt zwei Erschei- 
nungen, die Erweiterung des photochemisch wirksamen Spektral- 
bereiches in Richtung langerer Wellen und die Stabilisierung photo- 
chemischer Reaktionsprodukte. Die Sensibilisierung wird in allen Fallen 
durch kleine Zusadtze hervorgerufen, die langere Wellen als das Grund- 
material absorbieren. Die so oft bearbeitete Sensibilisierung photo- 
graphischer Schichten ist in den Einzelheiten schwer zu deuten. Hin- 
gegen liefern auch hier wieder die Alkalihalogenide eine geeignete Modell- 
substanz. — Eine besonders einfache Sensibilisierung dieser Kristalle 
erhalt man, indem man einen kleinen Bruchteil der Halogenionen durch 
negativ geladene Wasserstoffionen ersetzt. Diese erzeugen eine mit dem 
Buchstaben U benannte Absorptionsbande in einem Spektralbereich, in 
dem der zusatzfreie Kristall véllig durchlassig ist!. 

Als Beispiel einer photochemischen Reaktion wird in der vorliegenden 
Arbeit die Bildung von Farbzentren wahrend einer Durchstrahlung von 
KBr-Kristallen mit R6éntgenlicht untersucht. Gemessen wird das Ab- 
sorptionsspektrum der Kristalle. Eine Absorptionskonstante laBt sich 
nur bei gleichférmiger Verteilung der absorbierenden Zentren im Kristall 
bestimmen. Das photochemisch wirksame Licht mu den Kristall also 
moglichst homogen durchsetzen und darf nicht schon in den Oberflachen- 
schichten vollstandig absorbiert werden. Diese Bedingung lat sich in 
Alkalihalogeniden am besten bei Anwendung von Rontgenlicht erfiillen. 


2 Man findet diese Bande U fiir das Beispiel KBr in Fig. 3. 
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Die Fig.1 zeigt das Absorptionsspektrum eines bei tiefen Tempera- 
turen mit Roéntgenlicht durchstrahlten KBr-Kristalles. Die Reaktions- 
produkte machen sich durch eine Reihe von Absorptionsbanden bemerk- 
bar. Man erkennt die Bande F der Farbzentren und die Banden V, 
die — im chemischen Bilde — von neutralem Halogen herriihren. Ferner 
eine Absorption, die mit der Bande « beginnt und dann zum Ultra- 
violetten steil ansteigt. Sie wird als Eigenabsorption solcher Kristall- 
bereiche gedeutet, die eine Liicke im Anionengitter umgeben!. 

Diese Reaktionsprodukte sind instabil: Nach Erwarmen auf Zimmer- 
temperatur findet man 12 Std spater das in Fig.2 dargestellte Absorp- 
tionsspektrum. Von der Bande F sind nur noch Reste vorhanden. Die 
Konzentration der Farbzentren ist auf 30% ihres Anfangswertes zu- 
riickgegangen, die Bande V, ist verschwunden. Die Bande a und die 
anschlieBende kurzwellige Absorption sind ebenfalls weitgehend zuriick- 
gegangen. Dadurch wird jetzt die Bande f erkennbar, die neuerdings 
als Begleiter der Bande F entdeckt worden ist?. — Soweit die photo- 
chemischen. Vorgange in zusatzfreien Kristallen. 

In sensibilisierten Kristallen kann man die gleichen Reaktions- 
produkte auch mit Licht aus dem Wellenlangenbereich der U-Bande 
(Fig. 3) hervorrufen, welches im zusatzfreien Kristall vollig unwirksam 
ist. Das ist aus alten Arbeiten hinreichend bekannt?. In dieser Arbeit 
werden sensibilisierte Kristalle unter den gleichen Bedingungen wie oben 
die zusatzfreien mit Réntgenlicht durchstrahlt. Man erhalt die in Fig. 4 
und 5 dargestellten Absorptionsspektren. Ihnen entnimmt man fol- 
gende Tatsachen: 

1. Die Konzentration der Farbzentren ist bei sonst gleichen Um- 
standen in sensibilisierten K Br-Kristallen etwa 30% gr6Ber, als in nicht- 
sensibilisierten. 

2. Die Mehrzahl der Farbzentren ist sehr stabil. Erwarmt man den 
Kristall auf Zimmertemperatur, so werden nur etwa 20% der Farb- 
zentren riickgebildet; bei einem nicht-sensibilisierten Kristall waren 
es 70%. 

3. Mit der Bildung der Farbzentren wird die Bande U erniedrigt, 
obwohl der Gehalt an H~-Ionen nur 5 « 1075 betragt, und das Roéntgen- 
licht also ganz tiberwiegend im Grundgitter absorbiert wird. 

4. Die Bande «(U’) ist im sensibilisierten Kristall (Fig. 4) rund 
doppelt so hoch, wie im nicht-sensibilisierten (Fig. 1). 

In unserem Zusammenhang ist das wichtigste Ergebnis: Wird ein mit 
KH sensibilisierter K Br-Kristall bei tiefen Temperaturen mit Rontgenlicht 


* DevBecg, J., P. PRINGSHEIM u. PH. YusteR: J. Chem. Phys. 19, 574 (1951). 
* Letzte Veréffentlichungen: Tuomas, H.: Ann. Phys. (V) 38, 601 (1940). — 
MaRTIENSSEN, W.: Z. Physik 131, 488 (1952) 
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Photonenenerge 


Fig. 1 u. 2. Absorptionsspektren reiner KBr-Kristalle, die bei tiefer Temperatur mit Rontgenlicht bestrahlt 
worden sind. 


Fig. 3. Absorptionsspektrum eines mit KH sensibilisierten IKsristalles, 


Fig. 4 u. 5. Absorptionsspektren sensibilisierter KBr-Kristalle, die bei tiefen Temperaturen mit Rontgen- 

licht bestrahlt worden sind. Samtliche Kurven geben die Zunahme der Absorptionskonstanten gegentiber 

reinem unbelichteten KBr wieder. Die Kristalldicke betragt bei allen Messungen 0,3 mm. Die Daten des 

Réntgenlichtes sind: Spannung 6 - 10‘ V; Emissionsstrom 7 - 10~* Amp; Bestrahlungsstarke etwa 2 W-m~*; 
Bestrahlungszeit 1 Std; Wellenlange 0,2 bis 1 A. 
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durchstrahlt, so sind die gebildeten Farbzentren ber Erwarmung stabil. Fiir 
die Stabilisierung ist ein Teil der KH-Molekiile verbraucht worden. 

Soweit die Tatsachen. Fiir ihre Auswertung mu8 man noch eine 
jltere Beobachtung an nicht-sensibilisierten Kristallen hinzunehmen: 
Je tiefer die Temperatur, desto kleiner die Bildungsgeschwindigkeit der 
Farbzentren!. Bei tiefen Temperaturen ist irgend ein Umstand vor- 
handen, der die Bildung von Farbzentren erschwert. Zunachst wird man 
daran denken, daB bei tiefen Temperaturen kein ausreichender Bestand 
an Liicken im Anionengitter verfiigbar ist. Das ist aber nicht der Fall. 
Das Erscheinen der Bande « zeigt, daB auch bei tiefen Temperaturen 
wahrend der Réntgenbestrahlung viele derartige Liicken gebildet werden. 
Man muB also nach einem anderen Grunde suchen. 

Das Réntgenlicht wird im Grundgitter absorbiert. AuBer den er- 
wahnten Liicken entstehen dabei freie Elektronen und Defektelektronen, 
d.h. positive Restladungen, die im Kristallgitter diffundieren kdénnen. 
Ein Teil der freien Elektronen wird in Anionenlticken eingefangen und 
bildet Farbzentren. Eine entsprechende Anzahl von Defektelektronen 
bildet in verschiedenen Bindungszustanden die verschiedenen mit dem 
Buchstaben V gekennzeichneten Absorptionszentren. Der gréBere Teil 
der freigemachten Elektronen und Defektelektronen verschwindet aber 
durch Wiedervereinigung, bevor diese in stabilen Zentren festgelegt 
werden. Elektron und Defektelektron ziehen ja wegen ihrer Ladung 
einander an. — Die Wiedervereinigung wird aber durch Streuprozesse 
an den Gitterbausteinen behindert, indem z.B. das Elektron auf dem 
Wege zum Defektelektron aus seiner Bahn abgelenkt wird. Je mehr 
Streuprozesse stattfinden, um so langer wird der Zickzackweg des Elek- 
trons bis zur Wiedervereinigung und um so gr6Ber wird auch die Wahr- 
scheinlichkeit, daB das Elektron auf diesem Wege von einer Anionenliicke 
eingefangen wird. Deshalb wird die Bildungsgeschwindigkeit der Farb- 
zentren um so groBer, je starker die Streuung an den Gitterbausteinen 
ist, je hoher also die Temperatur ist. 

Erwarmen des Kristalles fiihrt zu weiterer Wiedervereinigung; denn 
die Bindungsart der Defektelektronen ist je nach der Temperatur ver- 
schieden (verschiedene V-Banden); beim Erwarmen werden die Defekt- 
elektronen also wieder frei beweglich und kénnen mit den als Farbzentren 
gebundenen Elektronen rekombinieren. Diese Rekombination wird ver- 
hindert, sobald die Defektelektronen temperaturbestandig gebunden 
werden; mit anderen Worten: Wenn die positiven Restladungen lokali- 
stert werden®. Dann ist die Wiedervereinigung mit den als Farbzentren 
gebundenen Elektronen nicht mehr méglich und daher bleiben die Farb- 
zentren auch beim Erwarmen des Kristalles erhalten. In dieser Weise, 


+ Harten, H. U.: Z. Physik 126, 619 (1949), Fig.9 und 114. 
2 Pick, H., u. R. W. Pont: Z. Naturforsch. 6a, 360 (1951). 
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also Detektelektronen bindend, wirken die H~-Ionen. Das folgt direkt 
aus dem Abbau der U-Bande in Fig. 4. Die H~-Ionen gehen dabei tiber 
in neutrale H-Atome, die in dem zuganglichen Spektralbereich unsicht- 
bar sind. 

Die Stabilisierung der photochemischen Reaktionsprodukte beruht 
also auf dem Festlegen der Defektelektronen durch den Sensibilisator. 
Welche Storstellen sind nun allgemein zur Bindung von Defektelektronen 
geeignet ? Antwort: Alle Stdrstellen, in denen die Elektronen eine um 
mehrere kT kleinere Bindungsenergie haben, als die der losest gebunde- 
nen Elektronen des Grundmaterials. Diese an Stérstellen lose gebunde- 
nen Elektronen bewirken aber gleichzeitig auch etwas anderes: Eine 
Ausdehnung des Absorptionsspektrums in Richtung langerer Wellen und 
damit eine entsprechende Erweiterung des photochemisch wirksamen 
Spektralbereiches. Somit hangt also die Stabilisierung der Reaktions- 
produkte eng mit der Erweiterung des photochemisch wirksamen Spek- 
tralbereiches zusammen. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitat. 
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By visualizing polar crystals as a network of permanent dipole moments, the 

piezo- and ferroelectric properties of dielectrics may be derived from the standpoint 

of molecular symmetry. This approach is used to clarify the relation between 

the sphalerite and wurtzite structures, the ferroelectric feedback effect in barium 

titanate, aspects of domain formation, and the interrelationship between ferro- 
and piezoelectricity. 


Introduction. 


When M. Born developed his famous dynamics of crystal lattices, 
one of the early applications was a formulation of the piezoelectric re- 
sponse of crystals in terms of the displacement of the individualions under 
the action of mechanical stress and electric fields!. For the diatomic ionic 
lattice of the regular system, characterized by three elastic (c,,, Cy2, C44); 
one piezoelectric (e,,), and one dielectric constant (¢), an interrelating 
equation resulted 
9 E— & 


(8) 
14 ee ae (C12 —Ca4a) ey (1) 


Checked on the sphalerite structure of ZnS, this prediction of the piezo- 
electric coefficient from elastic and dielectric constants proved a dis- 
appointment: the theoretical value was about ten times larger than the 
measured one. Born suspected correctly, that zinc blende was not 
completely ionic, and HECKMANN? repeated the calculation withinclusion 
of the polarizability of the ions; but the numerical agreement did not 
improve. The discrepancy can obviously be removed today by postu- 
lating for ZnS the proper mixture of covalent and ionic binding®, but 


* Sponsored by the ONR, the Army Signal Corps, and the Air Force under 
ONR Contracts NS5ori-07801 and NS5ori-07858. Die Ubertragung ins Deutsche 
konnte aus auBeren Griinden nicht mehr ausgefiihrt werden. 

} Born, M.: Phys. Z. 19, 539 (1918). — Born, M., u. E. BorMANN: Ann. Phys. 
(IV) 62, 218 (1920). 

* Heckmann, G.: Z. Physik 23, 47 (1924); 33, 646 (1925). 

® SaKsENA, B. D.: Phys. Rev. 81, 1012 (1951) has recently derived 67% ionic 
binding by calculating the covalent state with the formal charges Zn2— and S?+. 


This is probably not permissible, since pure covalent bonding leads to electro- 
striction and not to piezoelectricity. 
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this procedure is not very illuminating from the standpoint of obtaining 
a deeper insight as to why certain crystals are piezoelectric. 

The author had to ask himself this question recently in connection 
with the ferroelectric studies! of this laboratory. He arrived at an answer 
about the interrelation between piezoelectricity, ferroelectricity, and 
crystal structure that may be of use as an alternative mode of thinking 
about the response of crystals to electric fields. 


Dipole Moments, Piezoelectricity, and Crystal Structure. 

An electric field polarizes a material by inducing new dipole moments 
or by changing the magnitude and orientation of pre-existing permanent 
moments. Both effects alter the mechanical dimensions of a solid by 
moving electrons and nuclei to new equilibrium positions. Mechanical 
stress also changes the dimensions of a material, but it acts on the mass 
points without discerning their charges. Therefore, no dipole moments 
can be induced from the neutral state by such stress, nor will a dipole 
polarization arise by the mechanical distortion of a centro-symmetrical 
array of permanent moments. An electric field removes a center of 
charge symmetry by creating a polar axis; stress creates a bipolar axis. 
Hence, while polarization in such cases produces mechanical distortion, 
mechanical distortion produces no dipole polarization. This electro- 
mechanical effect, which has no inverse and is always present in dielec- 
trics, 1s electrostriction. 

Piezoelectricity, in contrast, is characterized by a one-to-one cor- 
respondence of direct and inverse effect. Hence, it must be caused by 
preexisting permanent dipole moments arranged without a center of 
symmetry. Macroscopic crystallography describes the geometry of 
crystals in terms of centers, planes and axes of symmetry and thus 
arrives at 32 crystal classes. By excluding classes with a center of 
symmetry (and one class with holoaxial symmetry), VorctT? reduced 
to 20 the classes in which piezoelectricity might occur. Whether or not 
a crystal belonging to one of these classes is actually piezoelectric, has 
to be established by experiment, for instance, by the GIEBE and SCHEIBE 
click method ?. 

The absence of a center of symmetry does not imply that piezoelec- 
tric crystals must have a polar axis. An axis will exist only when the 
individual momentum vectors in the unit cell, instead of canceling mutu- 
ally, add up to a permanent resultant moment. This moment depends 
on the separation of the particles, 7.e., on the lattice dimensions; uniform 

2 Voict, W.: Lehrbuch der Kristallphysik. Leipzig u. Berlin: J. B. Teubner 


1910. 
3 Giese, E., u. A. SCHEIBE: Z. Physik 33, 760 (1925). 
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heating or cooling of a permanently polarized crystal changes therefore 
its inherent polarization. An outside observer, in consequence, will 
notice that a temperature change produces a voltage across the crystal, 
opposite in sign for heating and cooling. This effect is known as pyroelec- 
tricity; crystals that have a polar axis are pyroelectric in addition to 
being piezoelectric. 

Macroscopic crystal symmetry prescribes that a polar axis can 
develop only in an acentric crystal that has neither a reflection plane 
nor a two-fold axis perpendicular to the prospective direction. This 
restriction imparts to only 10 of the 20 piezo- 
electric classes the potentiality for pyroelec- 
tricity, as Vorct! pointed out. By confining 
piezo- and pyroelectricity to these crystal clas- 
ses and prescribing accordingly the matrices 
of the elastic, dielectric and piezoelectric 
constants, the macroscopic theory has run 
its course. 


The molecular theory of crystal symmetry 
considers space lattices and the possible ar- 
rangements of mass points in a unit cell; by 
admitting screw axes and glide reflection 


Big.) Dipole configurations result planes) 230 possible Space’ groups tesult aa iis 
ing from elementary symmetry . 
operations. breaking down of the 32 classes of macro- 


scopic symmetry (point groups) into 230 space 
groups does not help offhand to pin-point piezoelectric crystals more 
accurately. The molecular interpretation of crystal symmetry is con- 
cerned with the constellations of point masses without discerning their 
charges. By identifying the mass points as positive and negative ions, 
Born’s lattice theory arrives at an electrical structure of crystals. The 
response of ionic point lattices to pressure and fields, however, can not 
be visualized in a simple manner; it has to be calculated by a cumber- 
some summation of the interaction effects of the ions, at rest and 
when displaced. 


True piezoelectricity, as stated above, is based on the existence of 
permanent dipole moments. A feasible alternative procedure is therefore 
to picture piezoelectric crystals as networks of permanent moments 
and to investigate the possible arrangements and reactions of such 
moments. Obviously, the constellations have to be compatible with 
crystal symmetry; hence, as a first step, we consider the dipole configu- 
rations resulting from elementary symmetry operations (Fig. 4) 


} Voict, W.: Lehrbuch der Kristallphysik. Leipzig u. Berlin: J. B. Teubner 
1910. 
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Dipole moments facing a center of symmetry are converted into 
antiparallel pairs: components normal to a plane of symmetry or to 
a diad, tetrad, or hexad axis become also antiparallel pairs. The con- 
dition that piezoelectric crystals can not have a center of symmetry, 
may be generalized into the statement that antiparallel pairs do not 
contribute to the first order effects of piezoelectricity. Dipole components 
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Fig. 2. Dipole configurations characterizing the 20 piezoelectric classes. 


parallel to a symmetry plane become parallel pairs; components parallel 
to an n-fold axis of rotation are converted into parallel groups of 1 
dipoles. Such components are piezoelectrically active and may produce 
a polar axis. A unique role is played by the triad axis due to property 
of converting a normal component, not into antiparallel pairs, but into 
three dipole moments oriented at 120°. This constellation leads to 
piezoelectricity because pressure parallel to one moment of such star 
pattern will spread the angle between the other two moments and thus 
unbalance the arrangement. 

Following up this approach we can characterize the 20 piezoelectric 
classes by dipole configurations according to their symmetry elements 
(Fig. 21). These configurations do not represent the actual arrangements 


1 gm indicates polar axis, 7.¢., pyroelectricity; Roman numeral gives crystal class 
according to von GrotH; designation below Roman numeral refers to point group. 
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of the moments in the unit cell but their net constellation required by 
crystal symmetry. It becomes graphically clear how a polar axis arises 
either by a one-sided arrangement of dipole moments or the unbalance 
between geometrically similar but electrically unlike sets of moments. 
The arrow direction of the polar axis in piezoelectric crystals is prescribed 
by the asymmetry in the grouping of the moments and can not be 
reversed. 

The dipole symbols of Fig.2 allow one to derive the matrices of 
the piezoelectric coefficients by visual inspection. The general matrix 


diy Ay. d13 ta is Ne 
day dz, dos do4 dos doe (2) 
ds G39 A335 dz4 A35 Io6) 


symbolizes the electric polarization P produced in the three orthogonal 
directions 1, 2, 3, by the application of a mechanical stress 7, 1.e., 


es 2 Ged (= 1,2,3; 7=4,...,6). (3) 

a i 
Considering, for example, the monoclinic crystal class III] with its two 
equal dipole moments oriented symmetrically to the diad axis 3 upwards 
from the 1, 2 plane (Fig. 3), we ob- 


2 a ; é 
serve: the 1, 2-plane projection con- 
tains an antiparallel pair which can 
-“ not contribute; hence 4, =. — 
1 ~? doy = dy, = 0. However, application 
; of a stress T, or T, stretches the circle 


in the 1, 2 plane into an ellipse, the 
ip 1s momentum vectors tip symmetrically 
to the polar axis, hence the compo- 
nents parallel to this axis and thus 
\ f the moment in direction 3 changes 
; ei f (d,, and d,. == 0). A stress 7, parallel 
Fig. 3. Derivation of the piezoelectric matrix a 
eee nas to the polar axis changes also the 
angle of the vectors symmetrically, 
hence alters this moment (d3,+-0); but the components in the 14, 2 
plane remain an antiparallel pair (d,,;—=d,,;—0). A shearing stress 
around the axes 1 or 2 (TZ, or 7J;) tips both vectors towards the 
4 and 2 axis in the same direction, hence d,,, @,;,, do4, do, == 0; this 
tilting shortens the one and lengthens the other vector in the direction 
of the polar axis by equal amounts, hence d;,—d3;,—0. Finally, a 
shear around the polar axis 3 tips the two vectors in opposite directions, 
hence again the antiparallel components balance (d,,—=d)_,—0), while 
the parallel components lengthen or shorten (d3,-- 0). Thus we arrive 
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at the matrix of class III 


OO Oe geet) 
Nia al pec dane tae et. (4) 
(dz; dso ds3 0 0 digg 


The actual planar or spatial arrangement of dipoles can be discussed 

in simple terms only when the ions are represented as spheres that assume 
neutralizing configurations of densest packing compatible with their radius 
ratio. Since only diad, triad, tetrad, and hexad axes of symmetry exist, 
an ion can be surrounded in a 
plane by 2, 3, 4, or 6 counter- Sane s een ee 
ions, or in space by 3, 4, 6, 8 nee Soe & bs OS | 
or 12 nearest neighbors of oppo- | av: een eee ee 
site polarity, as the co-ordination | ie s@ A J i 
number indicates!. Of these ionic LO 5 LS ONO Sos 
groups of perfect geometrical a b 
regularity, only those with a triad 
axis produce dipole moments in 
an oblique mutual orientation. 
They correspond to a tetrahedral 
arrangement of the ions in space. 
Hence we may expect that tetra- 
hedra are decisive piezoelectric Pe tse cont suum of (0) shai 
. building stones in crystals con- direction vertical, 
structed of regular polyhedra. 
The tetrahedron is the only regular polyhedron involving nearest neigh- 
bors that has no center of symmetry. Hence, we would have come to 
the same conclusion by demanding that a piezoelectric crystal must not 
only be acentric in its macroscopic structure but also in the molecular 
structure of the groups responsible for piezoelectricity. 

Let us illustrate the situation on Born’s classical example of zinc 
sulfide. The material exists in two polymorphic forms as cubic zinc 
blende (sphalerite) and hexagonal wurtzite. Compared in their usual 
reference systems, the diamond structure of sphalerite looks very 
different from the crystal structure of wurtzite, but by orienting the 
space diagonal of the former parallel to the c axis of the latter, the 
correlation between the two arrangements becomes evident (Fig. 4). 
Both structures can be built up from Zn and S atoms bonding mutually 


1Cf. GoLtpscumipT, V.M.: Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, 
Pesio2 70 = PAULING. ba) Naturemot the, Chemicals Bond, Ithaca, Nay: 


Cornell University Press 1940. 
2 We ts, A. F.: Structural Inorganic Chemistry, S. 83. Oxford: University 


Press 1945. 
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with tetrahedral s, p-hybrid bonds of partly ionic character. Thus each 

atom type can be characterized by a tetrahedral configuration of dipole 

moments (Fig. 5). In joining an atom of Zn and S we face the same 

choice as in the formation of an ethane molecule from two methane 

radicals: we may arrange the dipole moments of the two partners in 

either an eclipsed or a staggered configuration. Thus the two structures 

of ZnS result, formed by diatomic ZnS molecules, oriented with their 

axis parallel to the c direction and polymerized either in the staggered 
(sphalerite) or eclipsed (wurtzite) orientation of their moments. 

It-can be easily seen that both configurations 

) will be piezoelectric. Pressuse in the c direction 

compresses the originating diatomic ZnS molecules 

in their valence direction 

yo while applying to the other 

three bonds a bending stress 

which flattens their angle 

with the c axis. This reduces 

the parallel components of 

Fig. 5a—c. Possible orientations of diatomic ZnS in tetra- these bonds which balanced 

Boi, Sane 26 oe ee or eee the oe aoe On 

in staggered configuration. direction ; thus a net polariza- 

tion in this direction appears. 

While both forms are piezoelectric, only wurtzite is pyroelectric. This 

again is understandable on the basis of Figs. 4 and 5: the eclipsed orienta- 

tion of the dipole moments in wurtzite places the Zn and S atoms of 

the side groups above each other in the c direction. The resulting 

electrostatic attraction acts like a compression, and a permanent polar c 

axis is created. 


oe 


Additional evidence for the usefulness of the dipole moment approach 
to the analysis of these structures can be found in the sequence of zinc 
compounds: ZnO ZnS— ZnSe—ZnTe. X-ray analysis shows that 
ZnO forms only the wurtzite structure, ZnS and ZnSe are known in 
both modifications, while ZnTe occurs only in the sphalerite structure. 
This trend is easily understandable if we return once more to the diatomic 
ZnX molecule of Fig.5 and its tetrahedral array of dipole moments. We 
know from organic chemistry that for ethane and similar molecules the 
Staggered position is the stable one because the CH, groups in the 
eclipsed position are in steric contact and thus repel each other. In our 
case the contending groups are ZnX; and XZn, of opposite polarity; 
thus electrostatic attraction favors the eclipsed and steric hindrance 
the staggered position. The polarity decreases and the size increases from 
oxygen to tellurium. Hence ZnO, the most polar of these compounds, 
assumes the eclipsed position and forms the wurtzite structure only; 
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the attraction between the opposing groups is even strong enough to 
shorten the Zn-O distance in the c direction by ca. 5 percent. In Zn Te 
at the other extreme, the steric hindrance dominates so completely 
that only the staggered configuration of the sphalerite structure can be 
realized. 

Ferroelectrics. 

Permanent electric dipole moments, as the preceding discussion 
showed, are constructional elements in the formation of crystal structures 
and are therefore, in general, firmly anchored in place. There may 
exist several possible arrangements, as in the case of ZnS; and depending 
on temperature and pressure, the 


one or the other proves to be the 30} Cybte phise 
more stable. Ifthe transformation Pil 

can take place by some change in | Pe 

parameter without a fundamental t 26}- oe 

rebuilding of the structure from ¢’ [| 

crystal nuclei, one should observe ay 

at some critical temperature or 22h 

pressure a sudden phase transi- Rhombrc phase 

tion of the first kind (also called 2075 700 750 200°C 
ey oe ae eas Ge Fig. 6. Thermal es aa transition 
ume, and crystal structure change for TII. 
discontinuously. 


Actually, as dielectric analysis testifies, these transitions are fre- 
quently not as sudden as thermodynamics leads one to expect. Fig.6, 
for example, shows the transition of Tl I from cubic to rhombic near 
150°C as observed by SMAKULA and WEsTPHAL of this laboratory. 
Approached from the cubic phase, the transition takes place at a lower 
temperature than from the rhombic phase. Similar cases of thermal 
hysteresis have been observed by SMyTH and co-workers for organic and 
inorganic materials containing permanent dipoles’. Such hysteresis 
arises when the transition between the two states is delayed by high 
activation energies ; in consequence a sharp transition temperature will be 
observed only when the temperature is lowered at an excessively slow rate. 

In contrast to first order transformations, in which permanent 
dipoles may assume new orientations as in the sphalerite-wurtzite transi- 
tion but stay ‘frozen in’, the DEBYE theory of polar molecules® based 
on Mosorti’s local field?, foresees the occurrence of phase transitions 


1 Cf. for example CrowEz, R. W., and C. P. SMyTH: lppeAmmer Chem: soc, 12; 


1098 (1950). 
2 Drsve, P.: Polar Molecules. New York: Chemical Catalog Company, Inc. 


1929. 
3 Hirppet, A. v.: Rev. Mod. Phys. 22, 221 (1950). 
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by the spontaneous alignment of ‘‘free”’ electric dipoles at a critical 
Curie temperature (Mosorti catastrophe’). In this case, energy, volume 
and structure would change more or less continuously, but the tempera- 
ture derivatives of these quantities would have singularities. Such 
continuous phase transitions have been named by EHRENFEST? tvanst- 
tions of the second kind. Since at the CurrE temperature the first deri- 
vative of the energy, the specific heat, jumps and describes a typical 
J-shaped characteristic, this transition is of the second order, and the 
CurIE point is also called a A-pornt. 


Fig. 7. Ideal perovskite structure. 


Ferroelectricity, the spontaneous alignment of electric dipoles by 
mutual interaction, was not observed until recently, and few materials 
are, as yet, known to be true ferroelectrics. Obviously, very special 
conditions must prevail if electric dipoles, 7.e., polar molecular groups, 
can act as ‘‘free’’ dipoles in solids. Recent research, especially on barium 
titanate with its simple perovskite structure (Fig.7), makes it possible 
to appraise these conditions clearly and to place ferroelectricity in its 
proper perspective in relation to piezoelectricity and crystal structure. 

The titanium ions of BaTiO, are surrounded by six oxygen ions in 
an octahedral configuration. This co-ordination is to be expected from 
the radius ratio of the partners when visualized as ionic spheres; alter- 
natively, the Ti0, groups may be explained as resulting from covalent 
binding by octahedrals s, , d-hybrid bonds. Actually, a compromise 
between these two points of view is in order. The TiO, constellation 


1 Cf. VLECK, J. H. van: Ann. New York Acad. Sci. 40, 293 (1940). 

* EHRENFEST, P.: Leiden Com. Suppl. 1933, 756; see also L. Tisza, On the 
General Theory of Phase Transitions in Solids. N. R. C., Committee on Solids 1951. 

8 Hippet, A. v.: Rev. Mod. Phys. 22, 221 (1950). 
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leads to a high dielectric constant in all crystals containing it; the 
temperature coefficient of the permittivity is strongly negative outside 
the ferroelectric range and reaches its high value through the infrared 
vibrations. We find ourselves, therefore, in a transition region between 
polar and nonpolar binding where slight changes in internuclear separation 
produce large changes in the electric dipole moments. 

The regular TiO, octahedron has a center of symmetry; its permanent 
moments cancel in antiparallel pairs. A mechanical distortion per se 
does not impair this mutual cancellation, as discussed above, and there- 
fore leads neither to piezo- nor to ferroelectricity. This is exemplified in 
the distortions of the octahedra occurring in the three TiO, modifications: 
rutile, brookite, and anatase (Fig. 8). 
A net permanent moment of the 
octahedron can result only by a 
unilateral displacement of the posi- 
tive titanium ion against its nega- 
tive oxygen surroundings; ferroelectri- 
city, in addition, demands the proper Fig. 8. Distortion of TiO, octahedra in the 
coupling of such moments. three TiO, modifications. 

In rutile, brookite, and anatase, the octahedra are grouped in various 
compensating arrays by sharing two, three, and four edges, respectively, 
with their neighbors. These constellations are demanded by the com- 
position formula TiO,: each oxygen ion has to be coupled to three tita- 
nium ions if each titanium is surrounded by six oxygens. In BaTiO, 
each oxygen has to be coupled to only two titanium ions; the octahedra 
can be placed therefore in identical orientation, joined at their corners 
and fixed in position by barium ions. Thus the stage is set in the 
perovskite structure for an effective additive coupling of the net moments. 

Above the CurIE point BaTiO, is isotropic, the Ti ions have their 
equilibrium position in the center of the octahedra, and the permanent 
dipole moments cancel mutually in antiparallel pairs. However, strong 
fluctuations of the net moments around the zero value occur by thermal 
agitation. An external field upsets, in addition, the average moment 
balance by displacing the titanium ions unilaterally. The octahedra 
and their moments are coupled by common oxygen ions, and any 
displacement of one Ti ion towards a specific oxygen ion unbalances 
strongly two of the neighboring titanium ions and more weakly the four 
remaining ones, tending to push all the titanium ions in the same 
direction. Fig.9 explains this situation. 

The dipole moment of a completely ionic compound, plotted as 
function of the separation distance of the partners, is represented by 
an ascending straight line; a nonpolar compound without dipole moment 
follows the abscissa. Compounds of mixed bonding, but separating into 
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atoms, follow a characteristic traversing a maximum and then falling 
asymptotically to the zero line. BaTiO, seems to correspond to this 
latter type and has its equilibrium distance, according to the strongly 
negative temperature coefficient of the dielectric constant, beyond the 
ferroelectric range on the far side of the maximum. If the titanium ion 
A moves towards the oxygen ion O,, the dipole moment O; > A becomes 
stronger and the moment O;;— A weaker. Hence O; moves towards A 
and O,,; away from it with the result that the titanium ions B and C 
follow the motion of the titanium ion A. The side titanium ions D, E 
and their counterparts in front and back of 
the figure-plane tend to follow suit because 
the coupling oxygen ions Oyy;, Ojy, etc., move 
downwards, repelled by O;. The whole action 
Bali0, TiO distance. is akin to that of a MosortrTi field?: an applied 
field or thermal motion creates a net dipole 
moment in an octahedron by displacing the 
titanium ion against its oxygen surround- 
ings; this displacement in turn produces 
through the oxygen coupling an increase of 
the displacement, that is, of the locally acting 
field, until at a critical temperature the ther- 
mal agitation can be overcome and the Mo- 
Pigcon Becdbaci coupling SOTTI catastrophe occurs. 
wna lias The postulated displacement directions of 
the titanium and oxygen ions can be checked 
by X-ray analysis. H.T. Evans, Jr.* of this laboratory measured at 
room temperature the diffraction intensities from small single crystals 
with refined methods and obtained the two possible structures of Fig. 10 
which fit the intensity patterns about equally well. The titanium ion 
A has moved up and the oxygen ions O; and O,,; down in the refer- 
ence frame of the Ba ions, as expected. Their thermal amplitudes around 
these new equilibrium positions are appreciably smaller in the vertical 
than in the horizontal direction. The coupling oxygen ions Oy;, etc., 
either have moved down or their vertical thermal amplitudes have be- 
come veryl arge, as indicated 4. 
Thus far, the barium ions have been treated as inert spacers that 


permit the proper joining of the TiO, octahedra. Actually, the role 
' Cf. KirKwoop, J. G.: Physik. Z. 33, 259 (1932). — EucxeEn, A., u. A. Btcu- 
NER: Z. phys. Chem. Abt. B 27, 321 (1934). 
® Hippel, A. v.: Rev. Mod. Phys. 22, 221 (1950). 


3 EVANS. Jie, Ee De? ech: Rep. 55, ONR Contract N 5ori-07801, Lab. Ins. 
Res., Mass. Inst. Tech., in preparation. 
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* The structure, in which Oy is not displaced, corresponds about to the 
results obtained by W. Kawnzic, Helv. phys. Acta 24, 175 (1951). 
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of these divalent ions is much more important, as their influence on the 
CuRIE point indicates. By substituting strontium for barium, the CurIE 
point can be lowered systematically from 120° C to a theoretical tempe- 
rature beyond the absolute zero point. Ca2* acts still more powerfully 
than Sr?*; a replacement of Ba2* by Pb?*, on the other hand, raises the 
CURIE point, until, for pure PbTiO,, it reaches about 490° C1. This 
dependence is not explainable on the basis of ionic radii since Pb2* at 


@baion Oli wn O0sw 


Displacement parameters. 


| 4zBa | Opa | Apa | ype | 470; | 40; | Bo, | 7, 
i | | 

most likely structure 0-000A | 0-27 | 0-28 | 0-27 |—o105A| 0-90 050 | 0-90 

next likely structure 0-000 A 0-27 0+28 0:27. —0-097A 0-90 008 | 0-90 
ay l | 

A 201, Oy | Bory | YOqy Azri oni | Bri yi 

most likely structure 0-000 A 0-60 0-90 0:90 0-048 A | 0-46 0:30 | 0-46 

next likely structure |—0-081A| 0-60 | 0-07 | 0-49 0-061 A | 0:53 0-214 | 0:53 


Fig. 10. Displacement of the Ti and O ions in reference to the barium ions, measured at room temperature. 


1:21 A lies between Ba?* (1-35) and Sr?* (1-13) ; it becomes understandable 
when one draws the dipole moments from the oxygen ions to their four 
divalent metal-ion neighbors (cf. Fig. 10). Obviously, this set of mo- 
ments tends to hold the oxygens in place against the action of the 
titanium ions. Hence the divalent ions reduce the feedback effect that 
leads to the MosottTi catastrophe, the more so the higher their bond 
strength to oxygen. The bond distance Ba—O in barium titanate is 
practically that of barium oxide; the melting points of the oxides are 
therefore a measure of the bond strength of the divalent ions to oxygen. 
The melting points increase from Pb—O (888° C) to Ba—O (1933° C), 
Sr—O (2430° C), and Ca—O (2570° C), hence the feedback action and 
CuRIE points decrease in this order. Also pressure reduces the displace- 
ment of the ions and with it the feedback effect and CurIE temperature? 


1 SHIRANE, G., S. Hosuino and K. Suzukt: Phys. Rev. 80, 1105 (1950). 
2 Merz, W. J.: Phys. Rev. 78, 52 (1950). 
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Fig.11), just as clamping diminishes the piezoelectric response of a) 

crystal. 
This interpretation of the onset of spontaneous polarization and its 
dependence on structure parameters clarifies the prerequisites for the 
formation of a ferroelectric state. The old idea that the rotation of 
permanent moments leads to a Mosorti catastrophe has to be discarded ; 
such moments are built in and not available for free rotation. Ferro- 
electricity arises, not from rotation, but from vibration states; the 
displacement of certain ions from their equilibrium positions strongly 
unbalances the equilibrium of the permanent moments. By a proper 
structural arrangement this upset in- 


120 mals 


°C duces a motion of the neighboring ions 
in a supporting sense which increases 
110 the original displacement by feedback; 


the oscillation becomes unharmonic. 
The tendency to bring the vibrations 


os of neighboring ions into ordered phase 
relations prevails at the CURIE point 
0 7000 = 2000 =~ 3000 atm ¥000 against the random agitation, and the 
iat, equilibrium position of the critical ions 

Fig.11. Dependence of Currie point on : : 
hydrostatic pressure. shifts to one side since the whole 


effect was made possible only by the 
displacement of these ions. The old balance of the permanent moments 
is destroyed and a polar axis created by the transformation of induced 
moments into additional permanent moments!?. 

Since the ferroelectric state arises as a deviation from a previous 
equilibrium condition, the polar axis can develop in any one of the 
equivalent crystallographic directions; in BaTiO, it may point in any 
one of the six cube-edge directions. Thus, akin to crystallization, nuclei 
of the ferroelectric state may form and grow at random, as the CURIE 
temperature is approached, until they divide the crystal into a haphazard 
array of domains. Cooling through the CURIE point in an electric field 
would make one of the possible directions the preferred one; in analogy 
to the growing of single crystals, a single domain crystal might result. 

Actually, the situation is more complex. There is an electric memory 
effect when one cools barium titanate through its CurIE region in an electric 
field, but it is normally overshadowed by the strain pattern that has been 
frozen in at high temperature during crystallization. In the extreme 
case of a very regular strain distribution by spherical warping of a 
crystal, the spectacular square-net domain pattern of Fig. 12 is enforced?. 


? SLATER's use of the hydrogen bond in KH,PO, [J. Chem. Phys. 9, 16 (1941) ] 
is a special case of this general situation. 
2 FoRSBERGH Jr., P. W.: Phys. Rev. 76, 1187 (1949). 
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Even in the absence of pre-existing strain, and by starting with a 
single ferroelectric nucleus, one may still end up with a multi-domain 
configuration. In ferromagnetics, domains form in order to minimize 
the closing field originating from the free ends of dipole chains since 
no magnetic monopoles exist that could neutralize the free magnetism. 
In ferroelectrics, the free dipole ends can be neutralized by electric 
counter charges, but whether or not this happens fast enough to obviate 
domain formation depends on the competition between the growth of 
the ferroelectric phase and the availability of mobile charge carriers. 
Slow cooling through the CurIE region and increase of the conductivity 
should favor the forming of large single domains. 

However, if one tampers 
with the conductivity additio- 
nal pheno mena are bound to 
occur. We saw that the local 


Fig. 12. Domain pattern of spherically warped BaTiO, crystal. 


charge unbalance caused by the displacement of the titanium ions is 
responsible for the feedback effect that increases the locally acting field 
and leads to the ferroelectric state. Any increase in electronic conduc- 
tivity, produced, forexample, by reduction, causes a shielding of the ionic 
dipole moments, hence should depress the CURIE point and the piezo- 
electric response. On the other hand, the faster a domain forms, the 
weaker the compensating action for a given conductivity. 

A careful investigation of the dynamics of domain formation is 
required for the development of a quantitative molecular theory and 
is in progress in this laboratory. The phenomenological theories of 
DEVONSHIRE! and SLATER? contain much of the true aspects of the 
static situation. A full understanding of the feedback effect should 
account for the frequency dependence of ferroelectricity including the 
fact that the ferroelectric response disappears in the microwave region. 

Some years ago when we first measured the frequency response 
characteristics of ferroelectric and ferromagnetic ceramics through the 
microwave range we were impressed by the fact that ferromagnetism 
and ferroelectricity disappear in about the same frequency region® 


1 Devoncatke) A. F.: Phil Mag. 40, 1040 (1949); 42, 1065 (1951). 

2 SLATER, J. C.: Phys. Rev. 78, 748 (1950). 

3 Huppert, A. v., and W. B. WestpuHaL: N. R. C. Conference on Electrical In- 
sulation, Washington, D. C., Oct. 1948. 
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(Fig.13). A common cause may be that the a. c. response of both types 
of materials requires the change of a permanent net moment and with 
it the creation of a mechanical deformation that travels with the velocity 
of sound. The ceramic bars can oscillate as a whole; but in addition 
the individual grains, if they have a dimension of about 10-3 cm and 
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Frequency —= cyc./sec 
Fig. 13. Frequency dependence of ferroelectrics and ferromagnetics. 


since the velocity of sound is about 10° cm/sec, will reach their resonance 
frequencies in the 100 megacycle range. At these frequencies they 
must reassert themselves and, operating at cross purposes, cause a 
general attenuation. We realize that there are additional effects pro- 
duced by domain boundaries!, gyromagnetic resonance, etc. The 


a b 


Fig. 14a and b. Single crystal of (a) barium titanate and (b) magnetite (both ?/, natural size). 


situation requires a detailed comparison of single crystals with ceramics; 
large single crystals of barium titanate and magnetite? are being grown 
for this purpose in our laboratory (Fig. 14); and the study is in progress. 

The preceding discussion of the formation of the ferroelectric state 
has clarified by implication the relation between ferro- and piezoelec- 
tricity. A piezoelectric crystal, when pyroelectric, has a polar axis like 


1 Cf. for example Rapo, G.T., R. W. WricHT and W.H. Emerson: Phys. 
Rev. 80, 273 (1950). ; 

* SMILTENS, J.: Tech. Rep. 49, ONR Contract N Sori-07801, Lab. Ins. Res., 
Mass. Inst. Tech., Dec. 1951. 
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a ferroelectric crystal but the arrow direction of its axis is prescribed 
by the arrangement of the ions and can not be reversed; this is clearly 
apparent in the wurtzite structure of Fig. 4. For the ferroelectric crystal, 
in contrast, the possibility of reversal is inherent because the axis 
evolves at the Curie point from a state of higher symmetry. Only in 
ferroelectric crystals, therefore, can domain structures appear and the 
moment be reversed by a sufficiently strong opposing field. However, 
the response to pressure and voltage of a ferroelectric crystal is a truly 
piezoelectric one, involving the change of permanent moments. 
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Schwingungsstruktur 
von Elektroneniibergangen in Einkristallen 
von Praseodym- und Neodym-Salzen*. 
Von 
A.-M. und K.-H. HELLWEGE. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 13. Mai 1952.) 


Die bei 14°K mit groBer Dispersion und polarisiertem Licht photographierten 
Absorptionsspektren von trigonalen Einkristallen der Formel (Pr, Nd), Zng(NOs3)j9 ° 
24H,O werden mit Hilfe des Einzellenmodells diskutiert. Dabei wird eine Molekel 
in einer Elementarzelle der Symmetrie D,z angenommen. Die Symmetrie in der 
Umgebung der absorbierenden Pr+*+*+- oder Nd***t-Ionen und damit die gemein- 
same Symmetrie von Elektronen- und Schwingungssystem ist jedoch nur C,,. 
Aus dem Frequenzabstand zwischen Schwingungslinien und reinen Elektronen- 
sprunglinien wird die Frequenz der Gitterschwingungen, aus der Polarisation der 
Linien mit Hilfe von Auswahlregeln der Symmetrietyp bestimmt. 42 dauBere 
Gitterschwingungen werden identifiziert. Die 12 gleichwertigen NO,-Ionen einer 
Zelle bilden ein System, dessen Eigenschwingungen durch Resonanzaufspaltung 
der Schwingungen der freien Ionen in 8 (4 entartete, 4 einfache) Koppelschwin- 
gungen verschiedener Frequenz entstehen. 


1. Einleitung. 


Seit langerer Zeit ist bekannt, daB sich die Absorptionslinien in den 
Spektren kristalliner Salze der Seltenen Erden in zwei Klassen einteilen 
lassen [1]. Die erste Klasse enthalt die reinen Elektronensprunglinient, 
d.h. strahlende Ubergange, bei denen sich nur die Elektronenzustinde, 
nicht aber die Schwingungsquantenzahlen andern. In die zweite Klasse 
gehoren die sog. Schwingungslinien}, d.h. die Ubergange, bei denen sich 
auch die Schwingungsquantenzahlen umeine Einheit (vgl. [7] bis [5], [15]) 
oder sogar um mehrere Einheiten (vgl. [6]) 4ndern. Diereinen Elektronen- 
sprunglinien sind in den letzten Jahren in mehreren Fallen mit groBer 
Genauigkeit vermessen und mit Hilfe der Kristallsymmetrie gedeutet 
worden. Dies gilt vor allem fiir Salze des gegeniiber den Gitterschwin- 
gungen praktisch unempfindlichen [7] Eu**+-Ions [8], [9], neuerdings 
jedoch auch fiir ein Salz des mit den Gitterschwingungen besonders 
stark in Wechselwirkung tretenden Prt**-Ions [10]. Inzwischen ist 
auch das Verhalten der Schwingungslinien an den spektroskopisch 
besonders gut bekannten trigonalen Doppelnitraten der Formel 


* Vorgetragen am 29. April 1952 auf der Physikertagung in Essen. 
1 Siehe Fu8note 1 auf S. 187. 
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(SE), Zn3 (NOs), 5-24H,O(SE= Pr oder Nd) naher untersucht worden. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung bilden den Gegenstand der vor- 
liegenden Notiz. 


2. Experimentelles. 

Fir die Absorptionsaufnahmen wurde das 6m-Konkavgitter des 
Instituts mit einer Dispersion von 1A/mm in der zweiten Ordnung 
benutzt. 

Die durchstrahlten Einkristalle befanden sich in fliissigem Wasser- 
stoff, dessen Temperatur durch Abpumpen bis zum Tripelpunkt bei 
14 °K erniedrigt werden konnte. Im iibrigen war die experimentelle 
Anordnung dieselbe wie in der friitheren Arbeit [10]. 


3. Experimentelle Ergebnisse. 
a) Aufere Gitterschwingungen. 

Die Fig. 1 zeigt den Ubergang 3H,—>*P, im PrZn-Nitrat mit Ein- 
schluB der von der Uberlagerung der duferen Gitterschwingungen er- 
zeugten Schwingungslinien. 

Von den friither (70), Fig. 1) bei 58 °K photographierten drei reinen 
Elektronensprunglinien! tritt bei 14°K praktisch nur noch eine Linie 
auf, namlich die von der allein noch merklich besetzten tiefsten Term- 
komponente I ausgehende Linie Ia. Das heiBt samtliche in Fig. 1 auf- 
tretenden Schwingungslinien gehdren zu derselben Elektronenlinie Ia?. 
Ihr Frequenzabstand von [a ist gleich der Gitterschwingungsfrequenz 
im angeregten Elektronenzustand */,. Nach Tabelle 1 liegen alle ge- 
messenen Frequenzen im Bereich von 70 bis 250cm +. Der Abstand 
zweier benachbarter Linien ist oft so klein (< 0,5 cm™), daB die Linien 
trotz der groBen Dispersion kaum sicher getrennt werden konnen. Je- 
doch wird in vielen Fallen die Trennung dadurch erméglicht, daB be- 
nachbarte Linien orthogonal zu einander polarisiert sind und deshalb in 
den beiden durch den Kalkspat getrennten Spektren getrennt erscheinen. 
Etwa die Halfte der Linien hat dieselbe Polarisation (& |X) wie die 
reine Elektronensprunglinie Ia, die andere Halfte hat die dazu ortho- 
gonale Polarisation (€|| X)*. Auch die gesamte Intensitat der Schwin- 
gungslinien ist in beiden Polarisationen von derselben GréSenordnung. 
Alle gemessenen Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

1 In den Figuren von [/0@] ist ein Zeichenfehler unterlaufen. Am unteren Bild- 
rand ist zu streichen: in Fig. 1 und 2 der Strich an Linie Ila, in Fig. 3 der Strich 


an Linie IIc. 

2 Der strenge Beweis hierfiir folgt unter Ziffer 3c. Es sei ferner darauf hinge- 
wiesen, daB diese Tatsache bei der ersten Beschreibung [2] der Schwingungslinien 
von Pr+++-Salzen noch nicht bekannt war und dafi deshalb falsche Schwingungs- 
frequenzen angegeben wurden. 

3 X = Kristallachse. 
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Fig. 1. Uberlagetung auBerer Gitterschwingungen tiber den Ubergang *H,—*P, im PrZn-Nitrat. Polari- 

sation: Strahlvektor | X, elektrischer Lichtvektor im oberen Spektrum | X, im unteren Spektrum || 

(X = optische Achse), Frequenz wachst nach rechts. Photographisches Negativ. WergroBerung 1,4fach. 
Numerierung wie in Tabelle 1. 


Tabelle 1. Aufere Gitterschwingungen in Pr,Zn3(NO3)1.° 24H,0. 


| Wellenzahl Yeee | Wellenzahl ‘etvp 
Nr, | Wellenzahl | Symme- a a Nr, _ Wellenzahl | Symme- —_ pa 
“| aa ear tmetyP | aus Raman-Effekt a ene aus RAMAN-Effekt 
| nach [21] nach [271] 
1 74,2 E fe E OR 15720) A 
2 754 A 78 A124) 456:5 E | 
3 87,4 E 25 163,2 A 
4 93,9 E 26 ~166 E 
5 99,6 B 101 E 166,3 A 170 A 
6 104,0 E 27 174,7 Ea 
7 107,7 E OG clvpsce, )| te = | 
8 111,4 E 112 E 29 ESS | | 182 E 
) 112,2 A 116 A 20a) 87,7 E 
10 120,0 E* 31 OB) | is 
11 127,0 a 127 A 32 MY | Vals 
12 134,2 A 33 204,8 IBS | 
13 134,6 E 137 E 34 205,5 A | 
14 138,7 E* 35) DADA Is: 
15 143,0 E 36 219,0 A 220 A 
16 145,6 A 37 222,0 BE | 
17 146,6 E 38 231,4 1S) 0 
18 148,2 A 39a, 233,2 Al 
19 150,7 E 40 Dai 2 E 
20 Sahat A 41 244,5 A 
DAT Asay E 1D) 246,3 | 
DYN MSS fl || Al | | 


Die mit * bezeichneten Linien sind wahrscheinlich unaufgeléste Gruppen von 
Schwingungslinien, die auch A-Linien enthalten. 
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. In Fig. 2 ist der Ubergang §H,+3P im gleichen Salz dargestellt. 
Hier wird jede der beiden Elektronensprunglinien Ia, Ib (vel. [10], Fig. 2) 
von einer groBen Anzahl von Schwingungslinien begleitet, deren pen 
lagerung eine so komplizierte Struktur ergibt, daB auf die Zuordnung 
der beobachteten Schwingungslinien zu den beiden Elektronensprung- 
linien verzichtet werden muB. 


In 


Fig. 2. Uberlagerung auGerer Gitterschwingungen tiber den Ubergang *H,—+*P, im PrZn-Nitrat. Sonstige 


b) Innere Gitterschwingunegen. 


AuBer der Uberlagerung der zahlreichen auBeren Gitterschwingungen 
beobachtet man in den Spektren der SE-Salzkristalle auch die Uber- 
lagerung von inneren Gitterschwingungen komplexer Ionen und Mole- 
keln tiber die Elektronenspriinge /7), |2). Die entsprechenden Schwin- 
gungslinien erscheinen bei den von uns untersuchten Salzen im Abstand 
der aus RAMAN-Effekt und Ultrarotspektrum bekannten Normalfre- 
quenzen der NO3-Ionen und der H,O-Molekeln von der reinen Elek- 
tronensprunglinie entfernt. Sie sind besonders gut zu beobachten bei 
dem Elektroneniibergang 3H,— *P, im PrZn-Nitrat und bei der Gruppe D 
des NdZn-Nitrats. Bei der Dispersion von 1 A/mm und der Temperatur 
von 14 °K zeigt sich, daB jede der frither [7], [2] mit kleiner Dispersion 
gemessenen und einer Normalschwingung der NO; -Molekel zugeordneten 
Schwingungslinien aus mehreren polarisierten und zum Teil eng zu- 
sammenliegenden Linien besteht. 

Fig.3 zeigt als Beispiel die Uberlagerung der Pulsationsschwingung 
(y, 1045 cm) der NO3-Molekel iiber die reine Elektronensprung- 
liniengruppe D des NdZn-Nitrates. Man unterscheidet deutlich sechs 
verschiedene Frequenzen, die sich allen drei Elektronensprunglinien [a, 
Ib, Ic der Gruppe iiberlagern, jedoch bei Ib und Ic mit nicht ganz 
der gleichen Scharfe wie bei Ia. Dabei ergeben die Frequenzen, die 
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Fig. 3. Uberlagerung der Pulsationsschwingung (7,) des NO,-Ions tiber den Elektroneniibergang D (Linien Ia, 
Ib, Ic) im NdZn-Nitrat. Die NO,-Frequenz spaltet in mindestens sechs Koppelfrequenzen auf. Polarisation: 
Strahlvektor | X, elektrischer Lichtvektor im oberen Spektrum || X, im unteren Spektrum || Y 


. Frequenz 
wachst nach rechts. VergroBerung 3, 


3fach. Die Polarisation der reinen Elektronensprunglinien Ia, Ib, Ic ist 
Fig. 4 zu entnehmen. Numerierung wie in Tabelle 2. 
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Fig. 4. Uberlagerung einer entarteten Schwingung (¥%,) des NO,-Ions wtiber den Elektroneniibergang D 
(Linien Ia, Ib, Ic) im NdZn-Nitrat. Die NO,-Frequenz ¥, Spaltet infolge Symmetrieverringerung auf in 
yy und #4’. Jede dieser beiden Frequenzen spaltet weiter auf in mindestens sieben Koppelfrequenzen: Am 
rechten Bildrand schwach die Uberlagerung der einfachen NO,-Frequenz ¥,. Links schematisch die réinen 


Elektronensprunglinien. Numerierung wie in Tabelle 2. Polarisation wie in Fig, 3. VergréBerung 1,3fach 
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mit Ia kombiniert in der gleichen (orthogonalen) Richtung wie la 
polarisierte Schwingungslinien liefern, bei Kombination mit Ib und Ic 
ebenfalls in der gleichen (orthogonalen) Richtung wie Ib bzw. Ic pola- 
risierte Schwingungslinien. 

Bei verschiedenen anderen Liniengruppen des NdZn-Nitrates treten 
genau dieselben Frequenzen auf. Jedoch haben die zugehorigen 
Schwingungslinien geringere Scharfe und Intensitat und sind dem- 
entsprechend nicht so gut zu trennen. Bei den Elektroneniibergangen 
im PrZn-Nitrat ist im Gegensatz zum gleichen Nd-Salz die Intensitat 
der Uberlagerungslinien, die der Pulsationsfrequenz entsprechen, so 
schwach, daB eine genaue Messung der verschiedenen eng benachbarten 
Schwingungsfrequenzen nicht méglich ist. 

Fig. 4 zeigt die Uberlagerung der bei der freien NO j-Molekel ent- 
arteten Schwingung (7, 730 cm~) und, sehr schwach, die Uberlagerung 
der bei der freien Molekel einfachen Schwingung (7,2 800 cm7) tiber 
die Gruppe D des NdZn-Nitrates. Jede reine Elektronensprunglinie ist 
von einer Reihe von Schwingungslinien verschiedener Polarisation, 
Intensitat und Scharfe begleitet. Bei der entarteten Schwingung kommt 
zusatzlich zu der auch bei den einfachen Schwingungen beobachteten 
Aufspaltung eine (gréBere) Aufspaltung in ¥,, », durch Aufhebung der 
Symmetrieentartung hinzu. 

Auch bei den Ubergangen 3H,>1D,, #H,>*P, und 3H,—8P, (bei 
3H ,— °F, fallen diese Linien zusammen mit den sehr starken Schwingungs- 
linien auBerer Schwingungen uber #4) im PrZn-Nitrat und bei ver- 
schiedenen anderen Liniengruppen im NdZn-Nitrat sind die entsprechen- 
den Schwingungslinien zu beobachten. Damit ist die Zuordnung, soweit 
bei dieser Dispersion méglich, sichergestellt. Die Beobachtungen lassen 
sich wie folgt zusammenfassen : 

4. Jede Normalfrequenz des freien NO3-Ions wird im Kristall in 
mehrere Frequenzen aufgespalten (maximale gemessene Komponenten- 
zahl bei einfachen Schwingungen: 6 Komponenten, bei entarteten 
Schwingungen: 11 Komponenten). Die Frequenzen sind im Pr-Salz 
etwas verschieden von denen im Nd-Salz. 

2. Bei der Uberlagerung einer beliebig herausgegriffenen Schwingung 
liber verschiedene Elektronenspriinge ist die Polarisation der so ent- 
stehenden Schwingungslinien entweder in allen Fallen gleich oder in 
allen Fallen orthogonal zu der Polarisation der jeweils zugehdrigen reinen 
Elektronensprunglinie. In diesem Sinne wird also die Polarisation der 
Schwingungslinien von der Gitterschwingung bestimmt. 

3. Die relative Intensitdt und die Breite der Schwingungslinien einer 
und derselben Schwingung sind bei verschiedenen Elektronentiber- 
gaingen im Pr***- und Nd***-Ion verschieden groB, d.h. sie hangen 


vom Elektroneniibergang ab. 
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Alle gemessenen Daten fiir die Uberlagerung der Normalschwingungen 
mit 9, 1045 cm, #800 cm und ¥, 730 cm™ sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 


Tabelle 2. NO;-Schwingungen in (Pr, Nd),Zn,(NO3)32° 24H,0. 


Wellenzahl in cm K Wellenzahl aus 
Symmetrie- ¢ z 
Bezeichnung ; = ye a 


PrZn-Nitrat_ | NdZn-Nitrat yD 


Symmetrie- 
typ aus [27] 


es 
oe 


bs by by by by bs by A St 


710,5 
T3933 
715,8 
718,2 
718,4 
723,8 
724,4 
739,41 
741,8 
745,60 
746,5 
815,3 
817,9 
821,9 
824,5 
1044,0 
1045,8 
1046,0 
1049,3 
1051,2 
1051,9 
V5 1309,9 | 1310,1 A 
1319,8 
1325,0 
1329,3 
24 1465,1 


* * 


i 
2 
3 
4 
5 
6 
if 
1 
2 
3 
4 
1 
2 
3 
4 
4 
2 
3 
4 
5 
6 


as Gas ty 


Wh = 


hs Gy 


* Siehe Bemerkung b2i Tabelle 1. 


Die Schwingungslinien mit dem Wellenzahlabstand 73 1350 cm 
(beim freien NO3-Ion entartet, im Kristall aufgespalten in 73 ~ 1310 cm 
und ¥3 1325 cm~) sind wesentlich unscharfer als die mit den Wellen- 
zahlen 7,, %,%+, bei ¥3-Linien sogar vollig diffus. Eine Reproduktion 
des Spektrums ist deshalb nicht lohnend; die gemessenen Daten sind 
ebenfalls in Tabelle 2 enthalten. 


Die Schwingungslinien mit dem Abstand der H,O-Normalfrequenz 
(Y7,0 ¥ 1600 cm) dagegen sind (in Ubereinstimmung mit den Erfah- 
rungen der RAMAN- und Ultrarotspektroskopie) fiir genauere Beobach- 
tungen zu verwaschen. 


+ Dasselbe beobachteten Maruieu und LounsBury [72] bei den entsprechenden 
RAMAN-Frequenzen. 
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c) Temperaturgang. 

Die Temperaturabhangigkeit der Absorptionsspektren beruht im 
wesentlichen! auf der Tatsache, daB die Besetzung der Aufspaltungs- 
komponenten I, II, III usw. des Grundterms von der Temperatur ab- 
hangt. Demzufolge andern sich die Intensitaten der reinen Elektronen- 
sprunglimien La, Ila, Illa, Ib... usw. im wesentlichen auch nach MaB- 
gabe des BoLTzMANN-Faktors. 

Bei den Schwingungslinien scheinen die Verhaltnisse zunachst kom- 
plizierter zu sein, wie folgende Beobachtungen zeigen: 

a) Beim Ubergang ?H,—%P, im PrZn-Nitrat beobachtet man bei 
14°K die oben (Ziffer 3b) beschriebene Uberlagerung von NO3-Schwin- 
gungen uber die bei dieser Temperatur praktisch allein auftretenden 
Elektronensprunglinien Ia und Ib. Bei Erhéhung der Temperatur bis 
zu 60 °K wird die angeregte Termkomponente II so stark besetzt, daB 
auch die Linien Ila und IIb auftreten, und zwar mit mindestens der- 
selben Intensitat wie Ia, Ib. Trotzdem werden keine zu Ila und IIb 
gehdrenden Schwingungslinien beobachtet. Die Wahrscheinlichkeit fiir 
Anregung von Schwingungen ist also bei den Ubergangen Ila und IIb 
sehr viel kleiner als bei la und Ib. Das heiBt im Bild des klassischen 
FRANCK-CONDON-Prinzips: die Potentialflache in den Komponenten a 
und 4 des Terms 3, und in der II-Komponente des Grundterms °H, 
liegen praktisch genau tibereinander und sind gegentiber der Potential- 
flache in der tiefsten Komponente I des Grundterms #H, um denselben 
Betrag verschoben. 


b) Die bei noch hdheren Temperaturen auftretenden III-Linien 
werden ebenfalls nicht von merklichen NO 3-Schwingungslinien be- 
gleitet. Die Potentialflache im Zustand III liegt also genau iiber der 
im Zustand II und unter denen der Komponenten a und b von 3P,. 


c) Dem entspricht die Tatsache, daB sich bei *H,—*F, auch die 
Intensitatsverhdltnisse der zu den duBeren Gitterschwingungen gehé- 
renden Schwingungslinien beim Ubergang von 14°K zu 60 °K nicht 
andern2. Hieraus folgt die schon oben benutzte Tatsache, dal} alle in 
Fig. 1 auftretenden derartigen Linien zu la gehoéren*, d.h. daB die in 
bezug auf die Normalkoordinaten der NO,-Schwingungen geschlossene 
relative Lage der Potentialflachen im Grundterm *H, und oberen Term 


1 Bei erzwungener elektrischer Dipolstrahlung sind auch die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten temperaturabhangig, s. [13), [/4). Doch kann diese Tatsache hier 
vernachlassigt werden. 

2 Beim Ubergang zu noch hdéheren Temperaturen verschmelzen die eng be- 
nachbarten Linien infolge wachsender Linienbreiten miteinander, so dai Inten- 


sititsschatzungen zu ungenau werden. . - 
3 Anmerkung bei dey Korvektur: Inzwischen bei 4°K, wo die Linie ITa voll- 


standig verschwindet, nachgepriift und bestatigt. 
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3P auch in bezug auf die Normalkoordinaten der auBeren Gitterschwin- 
gungen im Grundterm *H, und oberen Term *f, gilt. 

d) Genau dasselbe Verhalten der duBeren Gitterschwingungen be- 
obachtet man auch beim Ubergang 3*H,—*P,. 

e) Im NdZn-Nitrat dagegen werden auch die von der angeregten 
IIl-Komponente des Grundterms ausgehenden reinen Elektronensprung- 
linien der Liniengruppe D von NO,-Schwingungslinien? begleitet, deren 
Intensitat derjenigen der reinen Elektronensprunglinien entspricht. 
Hier ist die relative Lage der Potentialflachen zueinander also nicht wie 
beim Pr-Salz durch eine Sonderstellung der tiefsten Grundtermkompo- 
nente I gekennzeichnet. 


4. Theoretische Analyse der Spektren. 


Im Rahmen der Gittertheorie der Kristalle werden die méglichen 
Eigenschwingungen bekanntlich in optische und akustische Zweige ein- 
geordnet. Schwingungslinien, die der Uberlagerung akustischer Schwin- 
gungen iiber Elektronenspriinge entsprechen, sind bisher nicht nach- 
gewiesen worden”. Wir beschranken uns daher im folgenden auf die 
optischen Zweige und hier wieder auf die Grenzschwingungen. Bei 
diesen fithren alle Zellen des Gitters genau die gleiche Bewegung aus, 
d.h. es geniigt, die Schwingungen einer einzigen Zelle zu betrachten. 
Es wird also die in der Gittertheorie ausfiihrich behandelte Wechsel- 
wirkung verschiedener Zellen infolge der chemischen Bindungskrafte 
vernachlassigt. Dementsprechend vernachlassigen wir auch die Wechsel- 
wirkung der 4/-Elektronen verschiedener SE-Ionen des Gitters unter- 
einander’. Unser Modell des Kristalls ist also eine Gitterzelle, in der 
die Elektronenterme eines SE-Ions mit den Schwingungen in Wechsel- 
wirkung treten. 

Ohne die Gr6éBe dieser Wechselwirkung zu kennen, kann man bereits 
die fiir unsere Zwecke wichtigsten Eigenschaften der Eigenzustande 
dieses Modells angeben, wenn seine Symmetrie bekannt ist. 

Die Gitterstruktur der untersuchten Doppelnitrate ist allerdings nicht 
bekannt. Die au8ere Kristallsymmetrie ist nach goniometrischen Mes- 
sungen Ds, [17]. Wir setzen deshalb auch fiir die Symmetrieklasse der 


1 Sehr wahrscheinlich gilt dasselbe auch fiir die A4uBeren Gitterschwingungen, 
jedoch ist der Beweis wegen der dichten Lage der Schwingungslinien schwieriger. 

2 Sie sind nach dem klassischen FRANCK-CONDON-Prinzip oder Knallwellen- 
modell [75] auch kaum mit groRer Intensitat zu erwarten, da bei den akustischen 
Schwingungen die einzelnen Gitterzellen nur sehr wenig deformiert werden, die 
SE-Ionen sich also kaum relativ zu ihren Nachbarn bewegen und somit praktisch 
, nichts von der Schwingung spiiren‘‘. Doch kénnen diese Schwingungen trotzdem 
wegen ihrer grofen Anzahl und kleinen Frequenz zur Linienbreite beitragen, s. [16]. 


3 Die hier vernachlassigten Wechselwirkungen werden in einer spateren Arbeit 
behandelt. 


Schwingungsstruktur von Elektronentibergangen in Einkristallen. 183 


einzelnen Gitterzelle D,; voraus. Die Punktsymmetrie der Pr***- bzw. 
Nd***-Ionen in dieser Zelle ist nach [10] mindestens C,7 In emer 
spateren Arbeit [//| wird aber gezeigt werden, daB sie tatsidchlich héher 
als C,, aber niedriger als D,, ist, namlich C,. Diese Symmetrie setzen 
wir im folgenden voraus, und zwar sowohl fiir den Elektronengrund- 
zustand wie fiir die angeregten Zustaénde!. Da die Symmetrie C,, in 
D3q enthalten ist, sind die besonders wichtigen gemeinsamen Symme- 
trieelemente des Elektronensystems und des schwingenden Systems 
die beiden folgenden: eine dreizahlige Deckachse A% in z-Richtung und 
eine Spiegelebene o, senkrecht zur y-Achse oder, was damit identisch 
ist, eine zweizahlige Inversionsachse I} parallel zur y-Achse. 


Die Eigenzustande wy des Systems sind Funktionen der Orts- und 
Spinkoordinaten der Elektronen und der Ortskoordinaten der Atom- 
kerne?. Sie lassen sich je nach ihrem Verhalten gegeniiber den durch 
die beiden Symmetrieelemente vorgeschriebenen Koordinatentransfor- 
mationen in drei Familien (Symmetrietypen) einteilen und durch die 
beiden Quantenzahlen w~ und y kennzeichnen®. yw ist der A} zugeordnet 
und hat fiir das Pr***-Ion einen der drei Werte w=0, +1; » ist der I} 
zugeordnet und hat fiir das Pr***-Ion einen der beiden Werte »=0,1. 
Die Werte von yw und » in den verschiedenen Symmetrietypen sind aus 
Tabelle 3 zu entnehmen?. 


Eine haufig gute Naherung fiir y ergibt sich durch die Voraussetzung 
der Separierbarkeit von Elektronen- und Kernbewegung. Man denkt 
sich zunachst die Atomkerne in der Gleichgewichtslage des Elektronen- 
grundzustandes festgehalten und alle Elektronenzustaénde wy” (m= 
Laufzahl) und -eigenwerte W!” bei dieser Kernlage bestimmt. Dann 
denkt man sich die Anderung der Elektroneneigenwerte bei Verriickung 
der Kerne aus dieser Lage bestimmt, wahrend man die Abhangigkeit 
der Elektronenzustdénde von den Verriickungen der Kerne vernach- 
lassigt. Die Zustande yw sind dann Produkte 


plot) ale po) pl) 
v= [Tn (ol) i 


1 Die Frage einer méglichen JAHN-TELLER-Aufspaltung des nach [/0] ent- 
arteten Elektronengrundzustandes wird ebenfalls spater untersucht. 

2 Kernspineffekte werden vernachlassigt. 

3 Die hier benutzten theoretischen Hilfsmittel sind die aus der Theorie mehr- 
atomiger Molekeln bekannten (vgl. die Darstellungen [18]), die Beschreibung durch 
die Zahlen jz und » entspricht jedoch dem Gebrauch in eigenen fruheren Arbeiten, 
vgl. [19]. Deshalb wird das im folgenden Gebrauchte hier noch einmal zu- 
sammengestellt. 

4 Die Werte fiir das Nd+*+*-Ion sind halbzahlig wegen der ungeraden Elek- 
tronenzahl. Wir verzichten auf die ausfiihrliche tabellarische Wiedergabe. 


184 A.-M. und K.-H. HELLWEGE: 


aus ou reinen Elektronenzustand y'‘) und einem Schwingungszu- 
stand y() (¢ = Laufzahl), der seinerseits wieder ein Produkt der Zustande 
p, (v) aller Normalschwingungen (7 = Laufzahl) der Zelle ist. Die @, (ve ) 
beschreiben die Normalschwingungen in dem Potential, das sich aus we) 
und dem CouLomesschen AbstoBungspotential der Kerne ES ee 
Sie hangen entscheidend von den Schwingungsquantenzahlen v ab. 
In den uns interessierenden Fallen ist entweder fiir alle Normalschwin- 
gungen v) =0, d.h. die Zelle schwingt nur mit der Nullpunktsschwingung, 
oder es ist v) —0 fir alle Normalschwingungen mit einer Ausnahme, 
fun dies) == (liste 

Die 50 definierten separierten Elektronen- und Schwingungsfunk- 
tionen sind jede fiir sich genau so wie y durch zwei Quantenzahlen ae 
vy) bzw. ui, vy gekennzeichnet, fiir die gemaB (1) 


L= ake ~ a (mod 3) | . 
=. (mod 2) (2) 
gilt. 

Ist der Grenzfall der Separierbarkeit nicht mehr gut angenahert, 
so laBt sich jedenfalls der Gitterzellenzustand y nach separierten Pro- 
dukten (1) entwickeln, wobei im allgemeinen das eine Ghed m=s,1=t 
stark dominiert: 


= 21 mi Pe - pl) (3) 


Dabei haben alle Summanden dieselbe Symmetrie, d.h. die Gln. (2) 
gelten mit denselben Werten von w und » fiir alle Summanden. Jedoch 
kénnen die einzelnen yu”), 9” wie auch die einzelnen pu), »\) verschieden 
sein, d.h. bei Nichtseparierbarkeit werden sowohl Elektronenzustande 
verschiedener Symmetrie als auch Schwingungszustande verschiedener 
Symmetrie durcheinandergemischt. Wenn trotzdem im folgenden von 
dem Elektronen- und dem Schwingungszustand gesprochen wird, so ist 
immer der im Grenzfall der Separierbarkeit allein tibrigbleibende Elek- 
tronen- bzw. Schwingungszustand des dominierenden Gliedes m=s,1=¢ 
von (3) gemeint. In Tabelle3 sind fiir den Fall des Pr***-Salzes alle bei 
der Symmetrie C,, médglichen Typen von separierten Elektronen- und 
Schwingungszustaénden sowie alle méglichen aus ihnen gebildeten Pro- 
dukte (1) zusammengestellt. Diese Produkte haben bereits dieselben 
Werte von mw,» wie die Zustande y, in die sie bei Aufhebung der 
Separierbarkeit iibergehen. 

Bei der Aufstellung der Tabelle ist benutzt, daB der Schwingungs- 
zustand y,? totalsymmetrisch (u{) =>!) =0) ist, wenn alle vo!) =o sind, 
und da8 er dieselbe Symmetrie wie die klassisch-physikalische Schwin- 
gungsbewegung hat, wenn nur eine Normalschwingung mit einem 
Schwingungsquant angeregt, d.h. Div") =1 ist. 
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Tabelle 3 Zz v v v jelt 
le 3. Quantenzahlen ,, Vz, (ty, Vp, Ms V und Entartungserad g dey moglichen 


gsev 
3, 4) und Nichtseparier 


Terme des Pr***-Ions in Cy, bei Sepavierbarkeit (Spalten 2, 3 
barkeit (Spalte 4). 


1 1 O O { O O 1 O | O 
2 1 0 1 1 0 0 1 O 1 
3 2 s=415 = 1 0 0 SNE Sey 
II. Angeregter Zustand, >\v, =0. 
n 
a 1 O O 1 O O 1 O O 
b 1 0 1 1 O 0) 1 0) 1 
2 it 1} — 1 O 0) 2a || eye iy 
III. Angeregter Zustand, }\v, =1 
n 

a’ 1 6) O 1 (6) (6) 1 (6) O 
ee 1 O (a) 1 (a) 1 1 O 1 
a 1 0 0 2 {+4 4} 2 {44} 

b’ 1 0 4 1 O 0 1 O 1 
De (6) iy ah 9) 1 spall 6) 6) 
pe 1 0 1 2. AeA SSIES) hr 
c! 2 fae 4} 1 O O 2 ae 1} | - 
(site 2 {+ 4} = 1 0 1 2 (seule | 
cy | | 1 6) | o 
Co | 2 date iy at 2 {+ 1} 1 0 1 
oe | 2 (eed 


. tyr oe . . 7 . . . . 

* Die Terme c,,, wiirden im Grenzfall strenger Separierbarkeit in einem 

vierfachen Term zusammenfallen, der aber bei Nichtseparierbarkeit in der ange- 
gebenen Weise aufspaltet. 


Ist nun ge yes (4) 


das elektrische Dipolmoment der Elektronenhiille’ des Pr***- oder 
Nd***-Ions?, so muB das Ubergangsmoment 


Bi = Ye BY) (5) 


fiir einen strahlenden Ubergang vom Gitterzellenzustand 7 zum Gitter- 
zellenzustand 7 gegeniiber den Symmetrieoperationen der Zelle invariant 


1 Ks handelt sich immer nur um Absorption durch die Elektronen. Die Ultra- 
rotabsorption durch Schwingungen polarer Gruppen wird hier nicht berticksichtigt. 
Ferner wird benutzt, daB es sich bei allen in dieser Arbeit untersuchten Linien um 
elektrische Dipolstrahlung handelt, vgl. [10], [24]. 

2 Die im folgenden abgeleiteten Auswahlregeln gelten im Gegensatz zu Tabelle 3 
nicht nur fiir das Prt++-, sondern auch fiir das Ndt**t-Salz. 
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sein. Daraus ergeben sich auf die tibliche Weise? die folgenden Aus- 
wahlregeln: es kann sein 


(P,);;—0 nurwenn Au =p;—p,=0 (mod 3) | 
und Ay =¥;,—%;,=0 (mod 2) , | (6) 
(P,4¢P);,+0 nurwenn 4p=pyj—m=F1 (mod 3). 
Schreibt man (5) mit Hilfe von (3) aus, so erhalt man 
Lape Aint Timer” (PO, pr) - (pe, Byer”). (7) 


mM, a m’ i 
Sind die Bedingungen (6) erfiillt, so sind wegen (2) auch die Bedingungen 
bei (2,);; 4 0: | 
Ap) + Ap) = (pe) — ui) + (up) —e,) = (mod 3) 
Avem) + ABO = (am — Fe) + GL —F) =O (mod 2), ¢ (8) 
bei (P,+1P,);;=- 0: 
Aue + Au? = (ul) — nl) + (WO —pO) =F 1 (mod 3) | 
bei jedem Glied der Summe (7) erfiillt. Die Regeln (6) und (8) sind also 
gleichwertig. Jedoch sieht man leicht, daB alle Gleder von (7) ver- 


schwinden auBer denjenigen, die neben (6), (8) zusatzlich noch die fol- 
genden getrennten Bedingungen fiir die Schwingungszustande: 


Aue = we — ml =O (mod 3) 0) 
Ay) = Wt) — 7) = (mod 2) 
und die Elektronenzustande: 
bei (P,);; 45 0: Aug” = ug”) — ug”) = 0 (mod 3) 
Apem) = pm’) — pm) = 0 (mod 2) , (9) 
bei (Pt Pi) 0 An ea ur um) =F 4 (med 3) 


erfiillen. 

Diese Regeln ergeben sich aus der Forderung, daB bei einem nichtver- 
schwindenden Glied von (7) jeder der beiden Faktoren fiir sich invariant 
gegen die Symmetrieoperationen sein muB. (9’) besagt, daB nur Schwin- 
gungszustande vdllig gleicher Symmetrie kombinieren, (9’’) gibt die 
frither [19] abgeleiteten Auswahlregeln fiir die Elektroneniiberginge. 

Im Grenzfall strenger Separierbarkeit besteht (7) nur aus einem Glied, 
fiir das die Regeln (9’) und (9”) mit den Indizes von (4) gelten. In 
Tabelle 4 sind die in unseren Experimenten im Pr-Salz? vorkommenden 


1 Rifai etwa [19]. 


* Die aus den Auswahiregeln folgenden GesetzmaBigkeiten a) und b) gelten 
mit halbzahligen Werten der Quantenzahlen auch im Nd*t+t+-Salz. 
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Hobelle 4. Mogliche Uberginge des Py***-Ions in C,,, bei Separierbarkeit (Spalte 2) 
und Nichtseparierbarkeit (Spalte 3). 2, 0 bedeuten die Lage des absorbierenden Dipols 
parallel oder senkrecht zur eta 


1 | 2 
Dipol | : Dipol Dipol Uber- 
os. ere, _ Ae po * 5 
Ubergang | bei Separier-| Pet Nicht lagerte Uberzane bei Separier.| Del Nicht- | Jagerte 
Netiacicete Separier- | Schwin- esa | aA ea separier- | Schwin- 
| barkeit gung | 4 barkeit gung 
| 
I — II. Reine Elektronensprunglinien. 2 = a! | u 4 
244) 
1a It I — 2a!" I A, 
1— 2b — = 2 hie = 
= 2G o E 
1—-e¢ o to] = 
DAH na 
ah A 3 - ah 7 4 
4 =r 449, 
2—>b TG aa - 2b" ~- a | £E 
| 
2—>6¢ a o oa | 
DG a o A 
3a a > ol" : 
oO — 2>6 oO A, 
Pin ace b a wt 
3 o o 20" |) Moreen 
3c 1, O To;G | — 2—>cy | ~ I E 
Mt | | 
A refs 2—> C3 Oo 
I — III. Schwingungslinien. 
ib ge a | I A, 3a’ ol o vale 
13a” | _ | _ vil 3a" -- a Als, 
A= aw Sig | E > ttt 
- oO | y 3-+a — It, O E 
=> —- — A, 3 > b’ o o | A, 
120" | — Tt Zale 3 = bY’ | ol \ eds 
1+)" | _ os E 30" - | %, 6 EB 
| 
Lstibs | a | a A, 36° citer || caer A, 
16" — of A, 3c" m, o A, 
Waa = ”y | 
1c | { Tt | 3 C | to | 
i i nae | Ma E |) 3-6," sala aa - 
4 A | {| o J 3 * ro Nt, o | 


Ubergange vom schwingungslosen! Grundzustand zum schwingungs- 
losen! (reine! Elektronensprunglinien) und schwingenden! (Schwingungs- 
linient) angeregten Zustand zusammengestellt, und zwar zunachst in 
Spalte 2 fiir den Grenzfall strenger Separierbarkeit gemaB den Regeln 
(9’), (9), dann aber auch in Spalte 3 fiir Nichtseparierbarkeit gemaB 
den weniger scharfen Regeln (6). 


Aus der Tabelle liest man leicht folgende GesetzmaBigkeiten ab: 


a) im Grenzfall strenger Separierbarkeit tiberlagern sich nach (9’) 
den Ubergingen vom schwingungslosen (totalsymmetrischen) Grund- 
zustand aus nur totalsymmetrische Schwingungen (u, =, = 0; Bezeich- 
nung nach PLACzEK: A,). Die Polarisation dieser Linien ist nach Spalte 2 
dieselbe wie die der zugehérigen reinen Elektronensprunglinie, ihre 


1 Diese Begriffe haben einen scharfen Sinn natiirlich nur im Grenzfall der 
Separierbarkeit, d.h. sie beziehen sich bei Nichtseparierbarkeit streng nur auf 
das dominierende Glied in (3) bzw. (7). 
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Intensitat ist Null, wenn die zugehérige reine Elektronensprunglinie 
verboten ist?. 

b) Bei Nichtseparierbarkeit werden infolge der Durchmischung von 
verschieden-symmetrischen Elektronen- und Schwingungszustanden 
neben den in a) genannten auch dort verbotene Schwingungslinien er- 
laubt. Sie entsprechen der Uberlagerung von entweder antisymmetri- 
schen einfachen (u,=0, %—=1; Bezeichnung nach PLaczEK: A,) oder 
unsymmetrischen entarteten Schwingungen (u,={+1}, », nicht defi- 
niert; Bezeichnung nach PLaczEK: £) iiber den Elektronensprung. Der 
Symmetrietyp der tiberlagerten Schwingung ist bei allen Schwingungs- 
linien? in Spalte 4 angegeben (aus Spalte 3 der Tabelle 3 ttbernommen). 
Die Schwingungslinien von A,- und E£-Schwingungen sollten weniger 
intensiv sein als die der A,-Schwingungen. 

Bei dem in Fig.1 dargestellten Ubergang ?H,— *P, des PrZn-Nitrates 
handelt es sich nach [10], [77] um einen Elektronensprung vom Typ 
3a, die Schwingungslinien gehéren also zu den Typen 3a’, a”, a’. 
Nach der Tabelle sollte die reine Elektronensprunglinie auch bei Nicht- 
separierbarkeit eine strenge o-Komponente (oberes Spektrum) sein; die 
in Fig.1 beobachtete schwache Depolarisation der Linie (etwa 1% der 
Intensitat im unteren Spektrum) kann mit unserem Modell nicht er- 
klart werden, vgl. S. 190. Bei den Schwingungslinien gehG6ren die mit 
groBer Intensitat im unteren Spektrum auftretenden Linien zu E-Schwin- 
gungen (Uberginge 3->a’’’), da nur hier eine starke 2-Komponente 
erlaubt ist. Die ebenso wie die reine Elektronensprunglinie praktisch 
nur im oberen Spektrum auftretenden Schwingungslinien miissen® zu 
A-Schwingungen gehéren, und zwar die intensiveren vermutlich zu den 
A,-Schwingungen (Ubergange 3a’). Die so bestimmten Schwingungs- 
typen der auBeren Gitterschwingungen sind am Rand der Fig. 1 sowie 
in Tabelle 1 zusammen mit den gemessenen Schwingungsfrequenzen an- 
gegeben. 

Nach genau dem gleichen Verfahren sind auch die Schwingungstypen 
der NO3-Schwingungen bestimmt und am Rand der Fig. 3, 4 und in 
Tabelle 2 angegeben. 

' Das ist auch die anschauliche Aussage des klassischen FRANCK-CONDON- 
Prinzips [20] oder des Knallwellenmodells [19] in der Naherung des Einzellen- 
modells. 

* Der Frequenzabstand einer solchen Linie von der reinen Elektronensprung- 
linie ist also praktisch (nicht exakt) die Frequenz derjenigen nichttotalsymmetri- 
schen Schwingung, die bei Separierbarkeit im angeregten Elektronenterm allein 
vorhanden ware. Dagegen wird die Intensitat dieser Linie erst durch die Bei- 
mischung von totalsymmetrischen Schwingungen infolge der Nichtseparierbarkeit 
gr6Ber als Null. 

* Dabei ist angenommen, da alle E-Schwingungen wirklich eine a-Komponente 


meBbarer Intensitat hefern, also nicht aus zufalligen Intensitatsgriinden mit 4- 
Schwingungen verwechselt werden kénnen. 
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5. Diskussion der Schwingungen. 


Wir betrachten zunachst die duferen Gitterschwingungen. In einer 
Zelle der Symmetrie C,, soll die Anzahl der einfachen Schwingungen, 
d.h. von A,- und A,-Schwingungen ebenso groB sein wie die Anzahl der 
entarteten E-Schwingungen. Tatsichlich ist das nach Tabelle 1 sich 
ergebende Anzahlenverhiltnis fiir die gemessenen Frequenzen zu klein, 
namlich A:E =14:28=1:2. Beriicksichtigt man aber, daB ein gewisser 
Teil der Schwingungslinien wegen zu geringer Intensitat! der Messung 
entgeht und daB dies vielleicht vor allem fiir die schwach tiberlagernden 
A,-Schwingungen gilt, so muB das Verhaltnis 4:E zu klein gemessen 
werden. Beriicksichtigt man ferner, daB in allen Fallen, in denen eine 
E- und eine A-Linie unauflésbar eng zusammenfallen, diese Linie nur 
als in beiden Spektren erlaubte E-Linie gezahlt wird, so fiihrt auch dies 
zu einem zu kleinen gemessenen Wert des Anzahlenverhialtnisses von 
A- zu E-Schwingungen, der somit hinreichend erklart erscheint. 

Auch die Gesamtzahl der beobachteten Schwingungsfrequenzen fiigt 
sich zwanglos diesem Bild ein. Nimmt man mit MATuHIEu [21] eine 
Molekel in der Gitterzelle an, so hat man, da NO 3-Ionen und H,O- 
Molekeln fiir die 4uBeren Gitterschwingungen als starre Massenpunkte 
anzusehen sind, N = 41 Massenpunkte, d.h. 3 N—6=117 Schwingungs- 
freiheitsgrade (39 in den A-Schwingungen, 2 « 39 = 78 in den E-Schwin- 
gungen). Von diesen sind etwa 70 sicher gemessen, namlich 2 « 28 = 56 
in den E£-Schwingungen und 14 in den A,-Schwingungen. Der Rest 
wiirde bei groBerer Schichtdicke erscheinen. 

Die Frequenzen sind in Spalte 2 von Tabelle 1 mit den von MATHIEU 
[21] im RAMAN-Effekt am gleichen Kristall gemessenen verglichen. Die 
Dispersion ist bei diesen Aufnahmen naturgemaB wesentlich geringer 
als bei unseren, so daB nicht sicher ist, ob die gemessenen Linien wirk- 
lich einfache Linien oder nicht aufgeléste Liniengruppen sind. Im 
Rahmen der dadurch und durch die kleinere MeBgenauigkeit bedingten 
Unsicherheit ist die Ubereinstimmung erfreulich gut, vor allem, wenn 
man noch beriicksichtigt, daB der RamAn-Effekt die Frequenzen im 
Elektronengrundzustand bei Zimmertemperatur, das Absorptionsspek- 
trum jedoch die Frequenzen im angeregten Elektronenzustand bei 14 °K 
ergibt. 

Bei den inneren NO3-Schwingungen ist zunachst die Aufspaltung 
der im freien Ion vorhandenen £-Schwingungen auf eine Verringerung 
der Eigensymmetrie D,, des freien Ions bis zu héchstens noch zwei- 
zabliger Symmetrie zuriickzufiihren. Die NO3-Ionen befinden sich also 


1 Bei gréBerer Schichtdicke tauchen noch mehr Schwingungslinien auf, als in 
Fig. 1 zu sehen sind. Doch verschmelzen die vielen eng benachbarten Linien dann 
zu einer nicht mehr auflésbaren Struktur. Aus diesem Grunde konnten nur die 
kraftigsten Schwingungslinien an Kristallen kleiner Schichtdicke bestimmt werden. 
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im Gitter an niedrig-symmetrischen Gitterplatzen und werden hier 
deformiert. Die dadurch bewirkte Aufspaltung der entarteten Schwin- 
gungsterme betragt Ay, 30cm bei der Schwingung », ~ 730 cm™ und 
Ay,=15 cm bei der Schwingung 731320 cm". 

Jedes NO3-Ion der Gitterzelle fiir sich allein hat also sechs einfache 
Eigenschwingungen, die jedoch noch nicht Eigenschwingungen der 
Gitterzelle sind. Nach KastLer und Rousset [22] und Couture und 
MaTuHIEv [23] lassen sich jedoch die in inneren Schwingungen der NO3- 
Ionen bestehenden Eigenschwingungen der Zelle dadurch ableiten, daB 
man von den Schwingungen der freien Ionen ausgeht und dann die 
Kopplung der verschiedenen Jonen durch die Bindungskrafte als Storung 
einfiihrt. Dadurch spaltet jede Frequenz eines freien Ions in soviel 
Koppelfrequenzen auf, wie gleichwertige Ionen in der Zelle vorhanden 
sind, in unserem Fall also in zw6lf Frequenzen. Diese miissen wieder die 
Symmetriebedingungen der Klasse C;, erfiillen, d.h. sie sind nicht alle 
verschieden, so daB schlieBlich jede Schwingung eines einzelnen Ions in 
vier A-Schwingungen und vier E-Schwingungen des Systems von zwolf 
gekoppelten Ionen aufspaltet!. Wie Tabelle 2 zeigt, sind von den acht 
Frequenzen in einigen Fallen sechs oder sogar sieben gefunden. Die 
Verstimmung der einzelnen Koppelfrequenzen ist zum Teil sehr klein, 
ihre Wellenzahldifferenzen legen im Bereich von <0,1cm™ bis zu 
15cm}. Es ist durchaus méglich, daB einige Frequenzen noch enger 
zusammenhegen und nicht aufgelédst werden konnten. 


Schlubbemerkung. 

Das bei unserer Analyse benutzte Einzellenmodell des Kristalls ver- 
nachlassigt folgende Effekte: 

1. Die dynamische Kopplung verschiedener Gitterzellen, d.h. 

a) die akustischen Schwingungen. Die ihnen entsprechenden Schwin- 
gungslinien sind nach [16] vielleicht fiir einen Teil der beobachteten 
Linienbreite der ,,reinen“‘ Elektronensprunglinien verantwortlich. Wenn 
das der Fall ist, kann der Grundzustand der Absorption nicht mehr, 
wie wir es getan haben, als schwingungslos angesehen werden, und 
durch die Beimischung nichttotalsymmetrischer Schwingungen wiirde 
die schwache Depolarisation der Linien erklart werden kénnen. 

b) alle Schwingungen der optischen Zweige, die nicht Grenzschwin- 
gungen sind. Ihre Mitberiicksichtigung wiirde eine Verbreiterung und 
vielleicht Depolarisation der Schwingungslinien ergeben., 

2. die Resonanzwechselwirkung der Elektronenterme verschiedener 
gleichwertiger SE-Ionen der Zelle. Ihre Beriicksichtigung wiirde zu 

1 Anschaulich unterscheiden sich diese Schwingungen dadurch, da benach- 


barte NO; -Ionen dieselbe Bewegung, aber mit verschiedener Phasenverschiebung 
ausfiihren. 
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einer Aufspaltung der Elektronenterme fiihren, analog zu der oben be- 
handelten Aufspaltung der NO3-Frequenzen. Eine Depolarisation von 
nicht aufgelésten Linien ware die Folge, vel. [10]. 

Experimentelle Beitrage zu diesen Fragen werden in einer folgenden 
Notiz publiziert werden. 

Unser herzlicher Dank gilt Herrn Prof. R. W. Pour und den Mit- 
arbeitern des I. Physikalischen Instituts fiir den zur Verfiigung gestellten 
fliissigen Wasserstoff. 
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Die Isotopieverschiebung 
zwischen RaD und den stabilen Bleiisotopen. 
Von 
P. Brix, H. v. BurtLar, F.G. HOUTERMANS 
und H. KopFERMANN, G6ttingen. 


Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 29. Mai 1952.) 


An der Pb I-Linie 2 4058 A wurde mit Fabry-Perot die Isotopieverschiebung (Is.V.) 
Ay (Pb 208—210) = (141 +3) - 10-3 cm gemessen. Daraus folgt A vy (Pb 208—210) : 
Av(Pb 206—208) = 1,74-++0,05. Ebenso wie nach den abgeschlossenen Neutronen- 
schalen bei N = 82 und (unsicherer) N = 50 ist somit auch bei N = 126 ein Sprung 
in der Is.V. vorhanden. Er bedeutet wahrscheinlich eine starkere Zunahme des 
Kernradius. — Das benutzte Ra D wurde aus Ra-Emanation, die an Aktivkohle 
adsorbiert war, gewonnen. Es wird die chemische Abtrennung und die spektro- 
skopische Anordnung beschrieben. Fuir die Versuche reichten 3 ug Ra D aus, von 
denen sich nach acht Aufnahmen noch 73% in der Hohlkathode befanden. 


|. Einleitung. 


Ein Vergleich der Isotopieverschiebungen (Is.V.) in den Atom- 
spektren der schweren Elemente hat gezeigt, daB unterhalb der Neu- 
tronenzahl N= 82 extrem kleine, oberhalb N=82 sehr groBe Is.V.- 
Konstanten auftreten [BK 49, BF 50]|1. Eine ahnliche Unstetigkeit 
scheint, wenn auch weniger deutlich und experimentell noch nicht so 
gut gesichert, bei N=50 zu existieren [BK 51]. 

Es bestand daher seit langerer Zeit der Plan, die Verhaltnisse in der 
Umgebung der dritten ,,magischen Zahl'’ N = 126 zu studieren, wo in 
dem Ra D (Pb?!) ein Bleiisotop zur Verfiigung steht, das mit N —128 
zwei Neutronen auBerhalb einer abgeschlossenen Neutronen- (und Pro- 
tonen-)schale besitzt, wahrend die Reihe der stabilen geraden Isotope 
Pb*4 (N =122), Pb#6 (N=124) und Pb?’ (N=4126) zum Schalen- 
abschluB hinfithrt. Man hat hier auBerdem den Vorteil, Isotope ein und 
desselben Elementes untersuchen zu kénnen, deren relative Is.V. einen 
etwa vorhandenen Sprung in der Is.V. unmittelbar demonstrieren, 
wahrend man beim Vergleich der Is.V. verschiedener Elemente auf die 
unsichereren Absolutwerte der Is.V.-Konstanten zuriickgreifen muB. 

Neuerdings haben Breit, ARFKEN und CLENDENIN [BAC 50] dar- 
auf hingewiesen, da die Is.V. des Ra D relativ zu den stabilen Blei- 
isotopen auch im Zusammenhang mit der von ihnen diskutierten Polari- 
sation der Atomkerne durch die Hiillenelektronen von Interesse sein sollte. 


' Dieser ,,Sprung*‘ ist inzwischen auch an den relativen Isotopenlagen des Cers 
aufgezeigt worden [MR $1}. 
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Das Ra D ist einer der f-Strahler der Zerfallsreihe des U238 mit 
22 Jahren Halbwertszeit. Seine Abtrennung aus einem Alteren Ra- 
Praparat erschien uns fiir unsere Zwecke wegen der zu erwartenden 
Verunreinigungen durch inaktives Blei nicht erfolgversprechend. Dank 
der freundlichen Hilfe der Union Miniére de Haute Katanga, Briissel, 
konnten diese Schwierigkeiten vermieden werden, indem die von einem 
starken Ra-Praparat gelieferte Emanation abgetrennt und das daraus. 
entstandene Ra D benutzt wurde. 

Hyperfeinstrukturaufnahmen mit nur wenigen yg Substanz zeigten, 
daB bei N = 126 in der Tat ein Sprung in der Is.V. vorhanden ist. Im 
folgenden wird dariiber berichtet?. 


2. Experimentelles. 
a) Chemischer Teil. 


Die Union Miniére de Haute Katanga tiberlieB uns 1 kg chemische 
Aktivkohle, an der die wahrend 18 Tagen aus 11,3 g Radium entwickelte 
Emanation adsorbiert war. Mit der Verarbeitung wurde 200 Tage nach 
der Entfernung der Aktivkohle von der Radiumldsung begonnen; die 
Aktivitat der Emanation war somit voéllig abgeklungen. Vergleichs- 
messungen mit einem Fensterzahlrohr zeigten, daB sich die Aktivitat 
nicht gleichmaBig iiber die ganze Kohlemenge verteilte. Derjenige Teil 
(230 g), der dem Radiumpraparat am nachsten exponiert gewesen war, 
enthielt weitaus die meiste Aktivitat. Die tibrige Kohle wurde zu Vor- 
versuchen verwendet. 

Aus der aktivsten Kohleprobe wurden 70,4 g mit einer Aktivitat 
von 2,89 mC Ra D (= 16,5% der Gesamtaktivitat) entnommen. Diese 
und die folgenden Aktivitatsangaben basieren auf Messungen mit 
Flissigkeitszahlrohren? (Inhalt 10 ml), die von BEGEMANN [Be 52] 
absolut geeicht worden waren. Die Extraktion des Ra D geschah auf 
folgendem Wege: 

Die Kohle wurde in einer Quarzschale mit etwa 50 cm? destillierter 
konzentrierter HNO, tibergossen, mit einem Uhrglas abgedeckt und zwei 
Tage ohne Erwarmen stehen gelassen. Dann wurde durch Saugfilter 
in ein QuarzgefaB abfiltriert und mehrmals mit doppelt destilliertem 
Wasser nachgewaschen. Die extrahierte Aktivitat betrug 67% der Aus- 
gangsaktivitat 3. Nun wurde etwa 1 g bleifreie Zitronensdure in doppelt 


1 Eine vorlaufige Mitteilung erschien in den Nachr. Akad. Wiss. Gottingen 
[BBHEK 51). 

2 Hersteller: Zentralwerkstatt, Gottingen. 

3 Durch Vorversuche wurde der Verdacht nahegelegt, daB das Ra D sich — im 
Gegensatz zu dem als Verunreinigung vorhandenen inaktiven Blei — vorwiegend 
an der Oberflache der Kohlekérnchen befand. Um ein méglichst giinstiges Ver- 
haltnis von Ra D zu inaktivem Blei zu erhalten, wurde nur unvollstandig extrahiert.. 
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destilliertem H,O gelést und zugegeben, um alle Schwermetalle (Pb, 
Bi, Fe usw.) zu komplexieren, und gasférmiges Ammoniak eingeleitet, 
bis Mercksches Indikatorpapier einen py-Wert von 9,5 anzeigte. Nach 
Zufiigen von 30 cm? 10% iger NaCN-Lésung (vgl. FuBnote 1 auf 5S. 194) 
und 5 cm? 10%iger Hydroxylaminhydrochloridlésung wurde in iblicher 
Weise mehrfach mit einigen cm? einer griinen Lésung von 1 mg Dithizon 
in 100 cm’ Chloroform ausgeschiittelt und dabei das Pb als roter Kom- 
plex in die Chloroformphase tiberfiithrt, die sich im Scheidetrichter leicht 
abtrennen lieB. Die Chloroformphase wurde 5mal mit NaCN-Losung 
(0,5%) und 3mal mit doppelt destilliertem H,O gewaschen; dies war 
wesentlich fiir die Sauberkeit des Bleisalzes von Ammoniumresten und 
damit fiir die Beseitigung des Bandenuntergrundes bei den spateren 
Spektralaufnahmen. Ausschiitteln der gereinigten Chloroformphase mit 
einigen cm? destillierter HCl (1 n) brachte das Pb in die waBrige Phase 
zuriick (Farbumschlag nach Griin). Nach Separation im Scheidetrichter 
wurde die PbCl,-Losung mit kleiner Flamme vorsichtig zur Trockene 
eingedampft, da die saure Lésung das Hohlkathodenmaterial angreift. 
Das mit etwa 0,3 cm® doppelt destilliertem H,O aufgenommene Blei- 
chlorid wurde samt 0,2 cm? Nachspiilwasser tropfenweise bei 60° C in 
das Tépfchen T (Fig. 1) der Hohlkathode eingedampft. 

Die insgesamt in die Hohlkathode eingebrachte Menge Ra D ergab 
sich durch Messung der Aktivitat zu+ 240 uC = 3,1 ug Ra D. 

AuBer dem Ra D befand sich auch gewohnliches Blei in der Hohl- 
kathode, und zwar herritihrend von der Kohle und den benutzten Re- 
agenzien. Durch Veraschung von nicht exponierter Aktivkohle der 
gleichen Lieferung, Aufldsung und elektrolytische Bleiabscheidung wurde 
eine obere Grenze von 10~° g Blei pro g verarbeitete Kohle gefunden2. 
Das entspricht einer Beimischung von héchstens der ~20fachen Menge 
gewohnlichen Bleis zum Ra D, was fiir den geplanten Versuch tragbar 
war und auch mit der beobachteten Hyperfeinstruktur (Hfs.) (s. Ka- 
pitel 3) tibereinstimmt. 


b) Spektroskopischer Teal. 


Zur Anregung des Bleispektrums diente eine wassergekiihlte SCHULER- 
Hohlkathode (Fig. 1), deren einfache Bauart im Prinzip bereits frither 
[KKO 49] beschrieben worden ist. Das Kathodentépfchen T, der Ring R 
und der Anodenteil A bestanden aus Reinaluminium (99,7%) mit 0,00% 


1 Das waren nur 12,5% der extrahierten Menge, was an einem Fehler in der 
Dosierung des NaCN lag, welches mit Blei ein unlésliches Salz bildet. Die einge- 
brachte Menge reichte jedoch fiir die interferometrische Untersuchung vdllig aus. 
(In der vorlaufigen Notiz [BBHK 51] hatten wir mit vollstandiger Extraktion 
gerechnet.) 

2 Herr Prof. v.WaRTENBERG war so freundlich, diese Analyse auszufiihren. 
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Bleit; diese Teile waren — fiir die \ orversuche — leicht auswechselbar. 
Das Topfchen hatte eine Bohrung von 5mm © und 15mm Tiefe. Die 


Hohlkathode wurde mit Neon bei etwa 0,8 Torr. betrieben. Um zu 
verhtiten, daB die Apparatur durch das zirkulierende Edelgas radioaktiv 
verseucht wurde, befand sich hinter der Hohlkathode in Richtung zur 
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Fig. 1. Hohlkathode. Abmessungen der Bohrung des Topfchens T: 5mm, 15 mm Tiefe. Die fiir T und 

den Ring R gezeichneten kleinen Bohrungen dienen zum Herausholen dieser Teile mittels Drahtbiigel. 

Dichtung zwischen Kathodenschliff S und Glasschliff dureh Hahnfett (bei Kiihlung mit fllissiger Luft 
durch Zeluphenkitt). 


Ansaugseite der Zirkulationspumpe ein etwa 2m langes Glasrohr 
(12mm @), dann eine mit fliissiger Luft gekihlte Kihlfalle und wieder 
ein langeres Glasrohr. 

Die Hfs.-Untersuchungen wurden an der ,,letzten Linie“ des Pb I, 
der 4 4057,8 A (6p? 3P,—6p 7s *P,) durchgefiihrt. Diese Linie liegt in 
einem so giinstigen Spektralbereich, daB ein Steinheilscher GH Drei- 
prismen-Glasspektrograph bereits mit kurzbrennweitiger (f= 19,5 cm) 
Optik als Vorzerleger ausreichte. Als Interferometer diente ein Fabry- 
Perot mit relativ dicken Aluminiumverspiegelungen, der vor dem 
Spektrographen im parallelen Strahlengang stand und auf 3,5 cm @ 


1 Der Firma Kreidlers Metall- und Drahtwerke, Stuttgart, danken wir fir die 
freundliche Uberlassung des Reinaluminiums und die spektralanalytische Unter- 


suchung. 
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abgeblendet war. Die Hohlkathode wurde zunachst auf einen Zwischen- 
spalt, die Interferenzen durch eine Steinheilsche Linse (f= 25 cm) aut 
den Spektrographenspalt abgebildet. Die Aufnahmen wurden auf 
PERUTzZ-PERSENSO-Platten gemacht, die geringfiigig vorbelichtet und 
gréBten Teils feinkérnig entwickelt wurden (Atomal-Entwickler). 

Insgesamt wurden acht gut be- 


208 
lichtete FABRY-PEROT-Aufnahmen 
von A4058A_ hergestellt. Die 
Stromstairke wurde von Aufnahme 
oe zu Aufnahme erhdht; sie betrug 
zu Anfang etwa 25mA, am SchluB 
co 2074 55mA bei Belichtungszeiten von 
7 20 bis 50 min. Die Gesamt- 
| 204. 2076 

x _———» brenndauer der ‘Probe bemug 

I Te +306 6 - ; 
Fig. 2. Hfs. der Pb I-Linie 24058 A fiir gewohnliches 0,22 Amp Sua, auch die letzten 
Blei. Komponentenlagen in 107* cm + Aufnahmen waren noch frei von 


nach STEUDEL [St 52]. = ee 
Untergrundhnien. 


AnschlieBend wurde der Verbleib des Ra D in der Apparatur unter- 
sucht. Zu diesem Zweck wurden die kleineren Aluminiumteile véllig 
in HCl aufgelést, die groBeren Aluminiumteile (H und S, Fig. 1) mit HCl 
und die Glasteile mit HNO, gespiilt. Die Messung der Aktivitat ergab 
folgende Verteilung (Bezeichnungen s. Fig. 1): Noch in dem Topfchen T: 


DO BA 
baal 


| 
oe ee 
* 
/ | 
207¢ 206 208 210 2076 
+2074 


Fig. 3. FAsry-Prerot-Aufnahme der Pb I-Linie 
24058 A mit der RaD-Probe. 11mm Etalon. 
LinearvergroBerung gegentiber dem Original 23-fach. 


73 % ; auf dem Anodenteil A: 25% ; 
auf der Anodenhalterung H und 
den in Fig.1 gezeichneten Glas- 
teilen: 1,4% ; auf dem Ring Rk, dem 
Kathodenschliff S und dem beim 
Herausholen des Topfchens benutz- 
ten Drahtbiigel: 0,45%; in dem 
Glasrohr zur Kihlfalle: 0,4% ; in 
der Kiihlfalle : 0,05 % ; in dem Glas- 


rohrhinter der Kiihlfalle :< 0,005%. 
Der erstaunlich geringe Substanzverbrauch zeigt, daB Interfero- 
meteraufnahmen noch mit Proben von ~1 yg gut mdglich sind, wenn 
man sich der empfindlichen ,,letzten Linien‘‘ des Bogenspektrums be- 
dient. Aus diesem Grunde — und wegen der giinstigen Lage der Pb2!0- 
Komponente innerhalb der Hfs. von 4 4058 A — konnte die urspriinglich 
nur fiir einen Vorversuch geplante geringe Hohlkathodenbeschickung 
gleich fiir den Hauptversuch verwandt werden. 


3. MeBergebnisse. 


Tig. 2 zeigt die Hfs. der 2 4058 A fiir gewohnliches Blei. Durch pas- 
sende Wahl des Dispersionsgebietes lassen sich die Komponenten 207b 
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und 207c aufeinander legen. Das ist annahernd bei einem 14 mm Etalon 
und genau bei 11,39mm der Fall. In Fig. 3 ist eine FABRY-PEROT- 
Aufnahme der Ra D-Probe mit 11mm Etalon wiedergegeben. Man sieht 
auBer der Struktur des gewéhnlichen Bleis! (Komponenten B, C, D) eine 
uberzahlige Komponente (A), die dem Ra D zuzuordnen ist. Kontroll- 
aufnmahmen mit ahnlichen Hohlkathodenbeschickungen, die kein Ra D 
enthielten, haben diese Zuordnung absolut sichergestellt. 


Tabelle 1. Mefergebnisse und Auswertung dey Is.V. Av (Pb 208—210). 


Angaben in 10-8 cm. 


Komponenten Zahl der D A 
= = Auf- = —_ = : ee 
Isotopenkomponenten nahmen |207¢+207b, nur 207¢ 208 + 207a 


10,01 mm Etalon. 2 B24 O 
11,01 mm Etalon. 2 222, — 138,. O 
11,39 mm Etalon. 4 223 = 13550 O 
INNELeL Wert. ua. a) 8 — 136, O 
Abstand zum 2082. PED 
Daraus A y(208—210). ~138 


Die Komponenten A, B, C, D wurden auf Aufnahmen mit drei ver- 
schiedenen Etalons visuell mit einem ZeifBschen Komparator vermessen, 
die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1. Die Komponente B muBte stets 
tiberbelichtet werden und war daher schlecht definiert. Der Mittelwert 
ist entsprechend der Zahl der Aufnahmen gebildet worden. Bei der 
Mittelwertbildung fiir die Komponente 207c ist die verschiedene Schach- 
telung zu beriicksichtigen. Bei 10 und 11,39mm Etalon stort die Kom- 
ponente 207b nicht, da sie im ersten Fall weit genug entfernt ist und im 
zweiten Fall exakt mit 207¢c zusammengelegt wurde. Beim 11mm Etalon 
liegen die beiden Komponenten um 15-10% cm auseinander; nimmt 
man an, da annahernd der Schwerpunkt gemessen wird?, so ergibt sich 
fiir die Komponente 207c die unter D an zweiter Stelle (Tabelle 1) 
aufgefiihrte Lage. 

Fiir die Ermittlung der relativen Isotopenlagen interessiert die Is.V. 
Ayv(Pb 208—210). Sie ist nicht genau mit dem Abstand B—A identisch, 
da die Komponente 207a stort. Nimmt man naherungsweise an, dal 
bei der visuellen Messung auf den Schwerpunkt der beiden Komponenten 
eingestellt wurde, so ergibt sich eine Korrektur von ~2- 10% cm™ und 


1 Ein Vergleich der Komponenten A und D zeigt, daB das Verhaltnis yon Ra D 
zu normalem Blei etwa 1:20 betragt, was mit der chemischen Voruntersuchung 
(Abschnitt 2a) vereinbar ist. 

2 Entnommen aus Fig. 2. 

3 Das theoretische Intensitatsverhaltnis ist 1:5. 
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Av(Pb 208—210) ~ 138-103 cm. Dieser Wert ist jedoch wegen der 
Uberbelichtung von B ungenau. Es wurden deshalb von den besser 
definierten Abstanden C—A bzw. D(207c)—A die nach Fig. 2 bekannten 
Abstinde 206—208 bzw. 207c—208 abgezogen. Diese Auswertung wird 
in den beiden letzten Zeilen von Tabelle 1 unter C bzw. D (207c) vor- 
gefithrt. Die genaue Ubereinstimmung der so gewonnenen Werte fiir 
Ay diirfte zufallig sein; als Endergebnis wollen wir 


A» (Pb 208—210) = (144 423) -40°-*em 


angeben. Mit A »(Pb 206—208) = (81,2 +0,5) -10-* cm™ erhalt man fur 
die relative Is.V.: 


Ay (Pb 208—210) : A» (Pb 206—208) = 1,74 + 0,05. 


Damit ist ein krasser Sprung in der Is.V. bei der Neutronenzahl N = 126 
nachgewiesen!. 


4. Diskussion. 


Aus Messungen vieler Autoren an einer ganzen Reihe von Pb-Linien 
weiB man2, daB die relativen Isotopenlagen der Pb-Is.V. im Rahmen der 
bisherigen MeBgenauigkeit konstant sind. Aus diesem Grunde kann die 
an 4 4058 A gemessene relative Is.V. des Pb?!° ebenfalls als eine generell 
fiir das Pb-Spektrum giiltige und fiir den Pb?!°-Kern charakteristische 
Konstante angesehen werden. 


Der Sprung in der Is.V. nach NV = 126 bedeutet im Rahmen des Kern- 
volumeneffektes [RB 32] eine relativ starke VergroBerung des Kernradius? 
bei Anlagerung des 127. und 128. Neutrons. Ein derartiger Sprung bei 
N =126 tritt auch in den aus a-Zerfallsdaten der Po-Isotope nach der 
Gamowschen Theorie ausgewerteten Kernradien auf [Ka 451, PY 50]. 
Die Ubereinstimmung ist allerdings nicht quantitativ. — Es liegt nahe, 
nach einem Zusammenhang zwischen dem anomal groBen Kernvolumen- 
effekt und den Nukleonenkonfigurationen des Einteilchenmodells zu 
suchen. Unsere bisherigen Bemithungen in dieser Richtung sind stets 


1 Kine graphische Darstellung des Sprunges im Rahmen der Systematik des 
Is.V.-Effektes findet sich in dem Diagramm bei [BK 52]. Der Sprung ist dort 
allerdings nur mit dem vorlaufigen, inzwischen tiberholten Wert 1,5 [BBHK 51] 
eingezeichnet. Die Diskrepanz riihrt daher, da® wir frither mit dem nach der Lite- 
ratur wahrscheinlichsten Av(206—208) =90—1078 cm-! gerechnet hatten. Die 
Nachpriifung mit einem reinen Pb? Pb?%-Praparat durch STEUDEL [S¢ 52] 
ergab den kleineren und wesentlich genaueren Wert Av (206—208) = 81,2: 10 $cm-!. 
(Von allen bisherigen Literaturangaben fiir diesen Abstand war also nur diejenige 
von [MAW 40] annahernd richtig.) 

Weal, WBHIEe aul]. 

8 Genauer: eine relativ starke Anderung der Ladungsverteilung des Kerns im 
Sinne einer VergréBerung des von der Ladung erfiillten Volumens. 
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daran gescheitert [BK 51], daB sie nicht mit der Gesamtheit der zum 
Is.V.-Effekt vorliegenden Beobachtungen vereinbar waren. Immerhin 
ist es beachtenswert, daB Breit in einer noch unver6ffentlichten Notiz!, 
die sich auf die Behandlung der Spriinge bei N = 82 und 126 beschrankt, 
eine fast quantitative Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experi- 
ment erzielen konnte. 


BREIT, ARFKEN und CLENDENIN [BAC 50] haben die Méglichkeit 
diskutiert, daB Abweichungen der relativen Isotopenlagen von der 
Aquidistanz auf eine Polarisation der Kerne durch die Hiillenelektronen 
zuriickgefiihrt werden kénnten. Diese Polarisationseffekte sind dem 
Kernvolumeneffekt entgegen gerichtet; zieht man sie als die einzige 
Ursache einer Nichtaquidistanz in Betracht, so folgt bereits aus 
Ayv(208—210) > 4v(206—208), daB die Polarisierbarkeit des Pb208 
groBer sein miiBte als das arithmetische Mittel der Polarisierbarkeiten 
von Pb? und Pb?#°. Das ist sehr unplausibel, da man fiir den Pb?08- 
Kern wegen der abgeschlossenen Protonen- und Neutronenschalen eine 
besonders kleine Polarisierbarkeit im Breitschen Sinne erwarten sollte. 
Es ist daher anzunehmen, da8 der Kernvolumeneffekt an der Nicht- 
aquidistanz wenigstens beteiligt ist?. Fiir eine definitive Entscheidung 
miuBten natiirlich die Polarisierbarkeiten der betreffenden Pb-Kerne 
wirklich berechnet werden, was auBerst kompliziert und wegen unvoll- 
standiger Kenntnis der angeregten Zustande vorlaufig gar nicht médg- 
lich ist. 


Schluf. 


Das hier vorgelegte Experiment wurde unternommen, weil das 
BCexp/Cip-Diagramm [BK 51, BK 52] einen Sprung bei N=126 ver- 
muten lieB. Die Richtigkeit dieser Voraussage scheint uns eine erneute 
Bestatigung dafiir zu sein, daB dieses Diagramm und damit die bisherige 
Diskussion des Is.V.-Effektes der schweren Elemente physikalisch sinn- 
voll ist. 


Wir danken der Union Miniére de Haute Katanga, insbesondere den 
Herren ANDRE, K1pFeR und BouLanceR, fiir ihre Bemithungen und die 
freundliche Uberlassung der mit Ra D beladenen Aktivkohle. Fiir zahl- 
reiche anregende Diskussionen und wertvolle Hilfe beziiglich der chemi- 
schen Abtrennung des Bleis sind wir den Herren vON WARTENBERG, 


1 Wir danken Herrn Prof. Breit fiir die freundliche Zusendung des Manu- 


skriptes vor der Veréffentlichung an den einen von uns. — Anmerkung ber der 
Korrehtur: Die Arbeit ist inzwischen erschienen [Breit, G.: Phys. Rev. 86, 254 
(1952)]. 


2 Schon die relativen Isotopenlagen der stabilen geraden Pb-Isotope sprechen 
nach [BAC 50] dafiir, daB auch der Kernvolumeneffekt als Ursache einer Nicht- 
aquidistanz in Frage kommt. 
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Gottingen und Piccrorro, Briissel zu Dank verpflichtet. Der benutzte 
Spektralapparat wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur 
Verfiigung gestellt, wofitr wir auch an dieser Stelle danken. 
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Die Dosimetrie der 2-Strahlung 
radioaktiver Isotope in homogenen Substanzen*. 
Von 
K. SOMMERMEYER, Freiburg i. Br. 

Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 22. April 1952.) 


Die physikalischen und meftechnischen Fragen, auf welche die Dosimetrie der 

f-Strahlung von inkorporierten radioaktiven Isotopen fiihrt, werden diskutiert. 

Es ist notwendig, in der Umgebung der f-Strahler Dosis und spezifische Ionisation 

(auf der Spur der f/-Teilchen) zu ermitteln. Ein einfaches, allgemein anwendbares 

Verfahren zur Lésung dieser Aufgabe wird angegeben und fiir einen speziellen Fall 

durchgefithrt. AuSBerdem wird iiber eine einfache Methode zur Bestimmung der 
Aktivitat radioaktiver Lésungen berichtet. 


In der praktischen Medizin werden in Therapie und Diagnostik viel- 
fach radioaktive Isotope inkorporiert, es besteht dann das Problem, die 
biologische Wirkung der von den radioaktiven Substanzen ausgehenden 
Strahlen abzuschatzen. Die biologische Wirkung der energiereichen 
Strahlen hangt ab von der in der biologischen Substanz erzeugten Dosis? 
und von der spezifischen Ionisation der eingeschossenen oder in der 
Substanz ausgelésten Korpuskeln. Uber die Verteilung der radioaktiven 
Substanz im Korper nach der Inkorporation liegen gewisse Erfahrungs- 
werte vor; fiir den Physiker ergibt sich mithin das Problem, bei vor- 
gegebener Verteilung der radioaktiven Isotopen in einer kérperaéhnlichen 
Substanz, d.h. praktisch in einer homogenen Substanz mit der Dichte 
die, fiir jeden Ort Dosis und spezifische Ionisation zu ermitteln. 

Als Dosiseinheit! dient in der Therapie oder Diagnostik durch in- 
korporierte Isotope das ,, R6ntgenaquivalent™. Das ,,R6ntgenaquivalent™ 
miBt die von der Masseneinheit aufgenommene Energie und Einheit ist 
diejenige Energie, welche 1g Luft aufnimmt, wenn in der Luft die 
Dosis 1 ,,Réntgen‘‘ erzeugt wird?. Die biologische Wirkung hangt aber 


* Wesentlich ausfiihrlicher wird iiber den Inhalt der Arbeit in der ,,Strahlen- 
therapie‘‘ berichtet (im Erscheinen begriffen). 

1 Dem Begriff der Dosis entspricht allein die Bezeichnung ,,spezifische Dosis“. 
Darauf hat R. W. Pout [Naturwiss. 38, 147 (1951)] hingewiesen. Wir behalten 
jedoch die alte an sich falsche Bezeichnung ,,Dosis“‘ bei, weil wir an die Verein- 
barungen der zustandigen internationalen Kommission gebunden sind. 

2 Die Definitionen ,,Réntgen‘‘ und ,,Réntgenaquivalent" fiir die Dosis oder 
die spezifische Dosis sind natiirlich identisch, wenn es sich um die Strahlenabsorp- 
tion in Luft handelt, sonst aber sind die beiden Definitionen genau zu unterscheiden. 
An einem Ort, an dem die Dosisleistung 1 Réntgen/sec in Luft hervorgerufen wird, 
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ganz allgemein keineswegs allein von der Dosis oder ihrer raéumlichen 
oder zeitlichen Verteilung ab, sondern auch von der spezifischen Ioni- 
sation (d.h. Zahl der pro Wegeinheit auf der Spur der ionisierenden 
Korpuskeln erzeugten Ionen), dies ist das wichtige Ergebnis der strahlen- 
biologischen Forschung der letzten beiden Jahrzehnte’. Es besteht 
hierin ein charakteristischer Unterschied zwischen der dem Physiker 
gelaufigen Wirkung der energiereichen Strahlen auf die anorganische 
Substanz, welche innerhalb weiter Grenzen nur von der aufgenommenen 
Energie (bzw. ihrer zeitlichen und raumlichen Verteilung) abhangt, und 
dem Verhalten der biologischen Substanz. Dieser Unterschied ist ein- 
fach dadurch bedingt, daB im allgemeinen der Durchmesser der biolo- 
gischen Elementark6rper (Zellkerne, Chromosomen, Gene) gréBer ist als 
der Abstand der Ionisationen auf der Spur der ionisierenden Korpuskeln. 
Die Art und das AusmaB der biologischen Effekte ist dadurch mitbe- 
stimmt, wieviele Elementarvorgange, und zwar vor allem [onisationen 
bei einem Korpuskeldurchgang in den biologischen Elementarkdrpern 
(vielleicht auch ihrer unmittelbaren Umgebung) erfolgen. 

Die eingehende Diskussion der biologischen Effekte erfordert also 
die Kenntnis nicht nur der Dosis, sondern auch der spezifischen Ioni- 
sation auf der Spur der ionisierenden Korpuskeln in der biologischen 
Substanz. Es bedeutet dabei zweifellos eine Schwierigkeit, daf8 man 
die Ionisation in der biologischen Substanz nicht messen kann und noch 
viel weniger die spezifische Ionisation dort exakt bestimmbar ist. Man 
behilft sich daher im allgemeinen mit der Annahme, daB die Bremskraft 
pro Elektron in der biologischen Substanz genau so von Energie, Masse 
und Ladung der ionisierenden Partikel wie in Luft abhangt und daB 
die mittleren Ionisierungsarbeiten die gleichen sind wie in Luft (fiir 
Elektronen 32,5 eV, fiir Protonen und «-Teilchen 35 eV). Die spezifische 
Ionisation in der biologischen Substanz wird also einfach ermittelt, 
indem man die spezifische Ionisation in Luft mit dem Verhiltnis der 
Dichte multipliziert?. Obwohl es sich bei diesem Vorgehen nur um einen 
Notbehelf handelt, hat sich jedoch erwiesen, daB im wesentlichen die 
damit erzielten Resultate zufriedenstellend sind3. 


wird z.B. in Fett nur etwa die Dosisleistung 1/, Réntgenaquivalent/sec erzeugt, 
wenn mittelharte Réntgenstrahlung eingestrahlt wird. Die Einheit ,,Réntgen‘‘ 
dient nach heutiger internationaler Abmachung nur als Bezeichnung fiir die Ener- 
gieabsorption (resp. Ionisation) pro g Luft. 

* Vgl. hierzu D.E, Lea, ,,Actions of Radiations on Living Cells‘, Cambridge 
1946 oder den Bericht K. SoMMERMEYER [Naturwiss. 38 289 (1951)]. 

* Wahrscheinlich etwas genauere aber nicht wesentlich verschiedene Werte 
erhalt man, wenn man die genauen atomaren Bremsvermégen fiir die biologische 
Substanz der Rechnung zugrunde legt. 

* In der Strahlenbiologie werden meist die primaren Ionisationen als elementare 
Wirkungseinheiten angesehen, im Rahmen dieser Arbeit ist es jedoch nicht not- 
wendig, zwischen primarer Ionisation und Gesamtionisation auf der Spur der 
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Nach diesen allgemeinen Vorbemerkungen wenden wir uns nun den 
speziellen physikalischen und meBtechnischen Problemen zu, die sich 
bei der Beurteilung der biologischen Wirkung der 6-Strahlung inkor- 
porierter radioaktiver Substanzen ergeben. Was zunichst die Dosis 
betrifit, so wurde schon in der alteren Literatur! das Problem rechnerisch 
zu behandeln versucht, indem fiir eine punktférmige b-Strahlenquelle 
die Abnahme der Dosis mit zunehmendem Abstand d exponentiell, d.h. 
proportional J (d)/d? mit J (d) =e~“*, angenommen und das Dosierungs- 
problem im allgemeinen Fall durch Auswertung des entsprechenden 
Raumintegrals, z.B. bei gleichmaBiger Erfiillung des Volumens V mit 


dV, gelost wird. Jedoch 


biologischer Substanz des Integrals = 

C 
kann die Analogie mit der y-Strahlenabsorption, welche bei diesem Vor- 
gehen maBgeblich ist, nur eine sehr begrenzte sein und man wird daher 
bezweifeln, daB der exponentielle Ansatz allgemein anwendbar ist?. 
Vom modernen Standpunkt aus geniigt aber nicht die Kenntnis der 
Dosis allein, sondern auch die mittlere spezifische Ionisation muB fiir 
jeden Ort ermittelt werden. 

Das von uns ausgearbeitete Verfahren besteht darin, daB die Dosis- 
verteilung, d.h. die Dosis in der Form I’(d)/d?, als Funktion des Ab- 
standes d fiir praktisch punktformige #-Strahlenquellen mit geeigneten 
Ionisationskammern in freier Luft? gemessen wird. In kérperahnlicher 
Substanz kann man dann bei vorgegebener Verteilung der f-Strahler 
durch rechnerische oder graphische Integration fiir jeden Ort die Dosis 
ermitteln, indem man einfach in der in Luft gemessenen Abstands- 
funktion J’(d) die Abszissed mit dem Verhaltnis der Dichten multi- 
pliziert. Zur Ermittlung der spezifischen Ionisation auf der Spur der 
p-Teilchen haben wir weiterhin die analogen Messungen in Luft mit 
f-Strahl-Zahlrohren vorgenommen, also auch die vom Zahlrohr in einem 
bestimmten Zeitintervall angezeigten Elektronenzahlen Z’(d)/d? in Luft 


Korpuskeln zu unterscheiden. Aus strahlenbiologischen Ergebnissen kann man 
ableiten, daB in der biologischen Substanz die primare Ionisation etwas gréBer ist 
(etwa 50%) als man nach der fiir Luft giiltigen Rechenvorschrift berechnet. 


1 Vel. MEYER-SCHWEIDLER: Lehrbuch der Radioaktivitat, S. 82. 1927. 

2 Auch diirfen bei der Ausfiihrung der Integration nicht die Absorptions- 
indizes fiir Elektronen eingesetzt werden, die man bei Zahlrohrmessungen aus der 
Abnahme der Elektronenzahlen mit steigender Dicke zwischen Zahlrohr und 
B-Strahlenquelle geschalteter Filter ermittelt. Es ergeben sich dabei immer zu 
hohe Werte fiir « (abgesehen von der Problematik der Anwendbarkeit des Expo- 
nentialansatzes). Dies hat sich schon sehr deutlich bei Ross1 und Extis [Nucleo- 
nics 7, 18 (1950)] herausgestellt. Wir werden auf diesen wichtigen Punkt in der 
ausfiihrlichen Verdffentlichung eingehend zuriickkommen. 

3 Dosisfunktion J in Luft und Elektronenzahlfunktion Z in Luft bezeichnen 
§ 


: im Unterschied hierzu mit /’’, Z”. 
cm 


wir I’, Z’, die gleichen GréBen bei der Dichte 1 
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als Funktion des Abstandes d von der f-Strahlenquelle gemessen. Wenn 
man nimlich die Dosismessungen mit den Zahlrohrmessungen kombi- 
niert, so kann man unmittelbar auf die spezifische Ionisation schlieBen. 
Betrachten wir zu diesem Zweck z. B. in Luft ein vorgegebenes Volumen- 
element, so ist die Dosis in dem Volumenelement einfach proportional 
dem Produkt aus der Zahl der einfallenden Elektronen multipliziert 
mit der spezifischen Ionisation, also die spezifische Tomisation ist pro- 
portional dem Quotienten I'(d)/Z’(d). Dabei ist es gar nicht einmal 
notwendig, den Absolutbetrag des Pro- 
portionalitatsfaktors festzulegen, bzw. 
I'(d) und Z'(d) in einem absoluten 
normierten MaB zu messen, da die 
spezifische Ionisation in unmittelbarer 
Praparatnahe bekannt ist (sie 1aBt sich 
aus der dort bekannten Geschwindig- 
keitsverteilung der f-Teilchen berech- 
nen). Es geniigt vollstandig, wenn der 
relative Gang der spezifischen Ionisa- 
tion mit dem Abstand vom Praparat 

. ermittelt wird. 
0 7 a SE Lae Si Das Ergebnis solcher Messungen 
A GG wollen wir an zwei charakteristischen 

Fig. 1. Messungen in Luft P**. x x x Dosis- meh te 

funktion I’(d) [1]; 000 Elektronenzahl- Beispielen erortern. 

Cae a ea aa Fig. 1 bezieht sich auf Messungen 
saben’ mit P*_ Kurve 1 zeigt: den Abiallader 
Dosisfunktion I’(d) mit dem Abstandd vom Praparat. J’(d) fallt 
keineswegs exponentiell ab, sondern bei kleinen Abstaénden wesentlich 
langsamer als bei den groBen, weil die Bremsung der Elektronen mit 
abnehmender Elektronenenergie zunimmt. Ganz der Erwartung ent- 
spricht daher auch, daB die Funktion Z(d) fiir die Elektronenzahlen! 
(Kurve 2) rascher abfallt als die Kurve J’(d) fiir die Dosis. Da die 
Elektronen mit wachsendem Abstand d vom Praparat immer mehr an 
Energie verlieren, steigt auch ihre spezifische Ionisation mit zunehmen- 
dem Abstand an, dem entspricht ganz die Zunahme des Quotienten 
I'(d)/Z'(d) mit wachsendem Abstand. Im Abstand von 5 m ist, wenn 
in Praéparatnahe I'(d)/Z'(d) =1 gesetzt ist, I’(d)/Z’(d)~3. In Praparat- 


= 


Td) bzw, Za) relativ 
S 


SS 
NS 


* Die Anzahl der Zahlrohrimpulse hangt ab von der Orientierung des Zahl- 
rohrs relativ zum Praparat. Das Verhaltnis der Impulse gemessen mit der Zahlrohr- 
FPensternormalen senkrecht zur Richtung Zahlrohrpraparat zu den Impulsen 
gemessen mit der Itensternormalen in Richtung zum Praparat ist in dem vermesse- 
nen Bereich nahezu unabhangig vom Abstand (es betragt zwischen 0,25 und 0,30). 
Die Zahl der in ein beliebiges Volumenelement eindringenden Elektronen kann 
daher proportional den Impulsen gemessen mit der Fensternormalen in Richtung 
zum Praparat gesetzt werden, letztere Werte sind in der Figur eingezeichnet. 
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i - leg? 
nahe berechnet! man fiir die mittlere spezifische lIonisation rund? 


90 Ionenp. l di : E : 
om? also ist die mittlere spezifische Ionisation in 5m Abstand 
Tonenp. ; 
rund 270 (Hieraus kann man weiterhin ableiten, daB& in 5 m 


cm 
Entfernung die mittlere Energie der Elektronen auf rund 10% ihres 
ursprtinglichen Wertes von 0,63 MeV auf etwa 70 keV abgenommen hat.) 
Ganz anders sind die Ergebnisse, welche wir mit J}! als Strahlen- 
quelle erzielt haben, hier stimmen Dosisverlauf und Elektronenzahlen- 


verlauf? praktisch tiberein (vgl. Fig. 2) und lassen sich gut durch eine 
Exponentialfunktion anndhern. Was 


zunachst den exponentiellen Verlauf . “ 
der Elektronenzahlenfunktion Z’(d) be- : 
trifft, so kann dieser nur bedeuten, e 
daB beim J13! die mittlere Energie der 
Elektronen sich mit dem Abstand nur 
sehr wenig andert. Denn der exponen- a) 
tielle Verlauf bedeutet, daB der Bruch- @ Gen gt 0 U8 ee, 
teil der Elektronen, welcher in einer Ba pane 

e > : Fig. 2 Messungen in Luft J". x x x Dosis: 
gewissen Kugelschalendicke stecken — funktion 1’(d); 000 Elektronenzablfunktion 
bleibt, unabhangig von der Entfer- 7 “: beide am Préparat = 1 gesetzt. Die 

ausgezogene Gerade ist eine 

nung @ vom Praparat ist und dieser Exponentialfunktion, 
Bruchteil ist unmittelbar durch die 
Energieverteilung der Elektronen gegeben. Dieser einfache SchluB findet 
seine unmittelbare Bestatigung durch den Verlauf der Dosisfunktion, denn 
diese ist praktisch die gleiche wie die Elektronenzahlfunktion. Aus der 
Konstanz des Verhaltnisses I'(d)/Z'(d) folgt somit auch unmittelbar, 
daB die spezifische Ionisation also auch die mittlere Energie der Elek- 
tronen sich nur wenig mit der Entfernung vom Praparat andert*, wenig- 
stens ist die Zunahme der spezifischen lonisation mit dem Abstand viel 
geringer als beim P®?. 

Zur Deutung des unterschiedlichen Verhaltens der /-Strahlen von 
P®2 und J!3! mu8 man sich nur klar machen, daB in P*? nur ein einziger 
mit Emission verbundener Ubergang stattfindet, wahrend vom J!*! zwei 


x 


La) bzw. Za) relohv 


os 


1 Wir haben den Berechnungen die GLOCKER-FLAMMERSFELDsche Iormel fiir die 
Reichweiten zugrunde gelegt [GrockeER, R.: Z. Naturforsch. 32, 147 (1948) ]. 

2 Beim J!8! nimmt das Verhaltnis der Impulse gemessen mit der Venster- 
normalen senkrecht zur Richtung auf Praparat zu den Impulsen gemessen in Rich- 
tung zum Praparat mit zunehmendem Abstandd zu und erreicht bei 1m etwa 
20 bis 25%. Eingezeichnet sind wiederum die Impulse gemessen mit der Ienster- 
normalen in Richtung zum Praparat. Die Impulszahlen sind daher bei den groBeren 
Abstinden der Mefreihe zu erhéhen und fallen dann wahrscheinlich gerade mit 
den Dosiswerten zusammen. — Selbstverstandlich wurde beim J}*! immer die 
y-Strahlenionisation bzw. die y-Impulse zum Abzug gebracht. 

3 Natiirlich nur innerhalb der vermessenen Entfernungen. 
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verschiedene Elektronengruppen emittiert werden. Mit der Wahrschein- 
lichkeit von 14% erfolgt beim J!*! eine 6-Emission mit einer maximalen 
Energie von 0,3 MeV und mit der Wahrscheinlichkeit von 86% erfolgt 
eine -Emission mit der maximalen Energie von 0,6 MeV. Die Existenz 
der langsamen Elektronengruppe in J'*! bedingt, 
daB schon in unmittelbarer Praparatnahe die 
povioaktive) Dichte rgjem’ spezifische Ionisation relativ groB ist, sie nimmt 
aber auch bei groBeren Abstanden nur langsam 
Los0ng. “N= ——— > ab, weil dann die Elektronen der raschen Gruppe 
( auf die entsprechend kleineren Energien ab- 
gebremst sind. 
Auf die Berechnung von Dosis und spezifi- 
Fig. 3. scher Ionisation in kérperahnlicher Substanz bei 
vorgegebener Verteilung der /-Strahler in der 
Substanz wollen wir nur in einem ganz speziellen Fall eingehen, der 
ein besonderes meBtechnisches Interesse besitzt. Wir denken uns (vgl. 
Fig. 3) den linken Halbraum gleichmaBig mit f-Strahlern erfiillt und 


fragen nach der Dosis und der spezifischen Ionisation jenseits der ebenen 


Dichte 7g/cm’ 


Begrenzungsflache im rechten Halbraum (die Dichte sei in beiden Halb- 


10 réumen gleich 1°). Befindet 
cm 

a sich im linken Halbraum P??, so 

_ miissen die Integrationen  gra- 

ee phisch ausgefiihrt werden und 

x man erhalt fiir Dosis J’’(z) und 

8 ay Elektronenzahlen Z”’(z) als Funk- 

S tion von z nahezu exponentielle 

2 Kurven, der Quotient I’’(z)/Z""(z) 

nimmt nur geringfiigig zu (vel. 

A “WH errs jf ie era ee Fig. 4). Er ist im Abstand von 

Abstand z von der Grenztliche 2mm etwa 1,5. Man berechnet 

Ses a ve dhe hee et tur die spezilische Jlomicsahongan 

z) [2 enzflache in einer . 

cwiemusdemoe eee der Grenzflache (Z=0) rund 

= 8,6 “°RRP- Durch Multiplika- 

tion mit dem Faktor 1,5 erhalt man Nee im Abstand von 2mm 

rund 13 (Den Zahlen entspricht an der Grenzflaiche eine 


mittlere Elektronenenergie von rund 400 keV und in der Entfernung 
von 2mm eine mittlere Elektronenenergie von rund 200 keV.) Fiir J121 
laBt sich, da I (d) und Z(d) geniigend genau exponentiell verlaufen, die 
Integration rechnerisch durchfiihren und ergibt (die mathematische L6- 
sung des Problems ist schon lange bekannt!) die Kurve in Fig. 5. Es 


1 Vel. MEYER-SCHWEIDLER: l.c. 
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ist ersichtlich, daB bei groBeren Abstaénden der Abfall der Kurve wesent- 
lich langsamer erfolgt als dem exponentiellen Verlauf entspricht. Grund- 
sdtzlich erkennt man jedenfalls, daB im allgemeinen Fall die Giite der 
Annaherung von Dosis und Elektronenzahlen-Funktionen durch Expo- 
nentialkurven kein Kriterium fiir die Unabhangigkeit der spezitischen 
Ionisation vom Ort ist, denn gerade beim J1*! sind vor der ebenen Grenz- 
flache die Abweichungen vom exponentiellen Verlauf merklich, obwohl 
doch I’’(z) und Z’’(z) itbereinstimmen und die spezifische Ionisation 
innerhalb der Fehlergrenzen des gesamten Verfahrens nicht vom Ort 
abhangt. 


Nachdem wir uns im Vorangegange- 3 a 

nem nur mit der relativen raéumlichen es 
Verteilung der Dosen beschaftigt haben, S 06 
wollen wir im folgenden die absolute  & a4 
Dosis an der ebenen Grenzflache be- 3 02 
trachten. Aus Symmetriegriinden folgt ™~ 
sofort, daB die Dosis unmittelbar an Y G2 OF G6 mm G8 
der Grenzflache genau halb so groB ist, ge eR gd (al le 

aoe «2 Fig. 5. J!** Dosis I’’(z) bzw. Elektronen- 
maictiny Inner des*mit -Strablern ‘er-— °zanten “Z’(s)) (9). vor einer _ebenen »Grenz- 
fiillten Halbraumes. Im Innern ist aber flache in einer Substanz der Dichte 1 sae 
die Dosisleistung, wie sich unmittelbar Exponentialfunktion [2]. 


aus der Definition des ,,R6ntgenaqui- 
valent“ ergibt, wenn wir die spezifische Aktivitat, gemessen in mC/cm? 
mit m und die Dosis in ,,R6ntgenaquivalent*’ mit rep bezeichnen und 
mit E, die mittlere #6 Energie in MeV 
3,7-10°-Eg-108-m rep 

32,5 -1,6- 101? sec © 


Dosisleistung = 


rep 
sec 


Fiir P*? erhalt man daraus durch Einsetzen von 0,63 MeV fiir £,0,44-m 
als Dosisleistung im Innern, also ist die Dosisleistung an der Grenz- 


flache 0,22 m <* bzw. in einem Luftvolumen an der Grenzflache ist die 


Dosis rund 10% kleiner (das Bremsvermogen von Wasser ist naémlich 
etwas mehr als 10% gréBer als das Bremsvermogen von Luft der Dich- 


te 1 =.) sie betragt also ~ 0,2 m=". Wenn man aber vom P22 zu 
cm? sec 


anderen Isotopen tibergeht, so muB die Dosis an der Grenzflache sich 
bei gleicher Aktivitat pro Raumeinheit in der Losung proportional der 
mittleren Energie der f-Teilchen andern. 

Wir haben uns zur Aufgabe gestellt, dieses einfache Ergebnis experi- 
mentell zu verifizieren. Zu diesem Zweck wurden auf einer luftaquiva- 


lenten Unterlage (Dichte hee befindliche Drosophila-Eier unmittel- 


cm? 
bar an eine Gummimembran herangebracht, jenseits deren P*?-Losung 
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sich befand, und dort der f-Strahlung ausgesetzt. Die Schadigung der 
Eier entsprach tatsachlich innerhalb der Fehlergrenzen der abgeleiteten 


Dosisleistung von etwa 0,2 — . Will man umgekehrt aus einer Messung 


der Oberflachendosis auf die Aktivitat der Lésung schlieBen, so wird 
(vgl. Fig. 6) in ein Becherglas von etwa 3 cm Durchmesser etwas radio- 
aktive Lésung eingefiillt (die Héhe des Losungsspiegels im Becherglas 
braucht dabei 75% der maximalen f-Reichweite nicht zu tiberschreiten) 
und von oben wird eine zylinderformige Kammer, deren Frontflache 
ein feines Platindrahtnetz darstellt und deren Wande aus Material der 
Dichte 1 bestehen, eingefiithrt. Die Dosen werden bei Annaherung an 
die Lésung gemessen und die Dosis an der 
Oberflache durch Extrapolation bestimmt?. 
Wenn die Kammer vorher mit parallel einfallen- 
den Roéntgenstrahlen einer mittleren Harte ge- 
eicht ist, so miBt man die Grenzflachendosis 
mit einem gewissen Defizit, das mit steigendem 
Verhaltnis Kammerdurchmesser zu Kammertiefe 
Pt-Nerr abnimmt. Das Verhaltnis Grenzflachendosis zu 
gemessener Dosis, der Eichfaktor der Kammer, 
Fig. 6. MeBkammer (schematisch). Varilert aber nur relativ wenig, wenn sich die 
mittlere Elektronenenergie sehr stark andert. 
Bei einer Kammer von.1,5 cm Radius und 4mm Tiefe erhalt man bei 
P** (mittlere /-Energie 0,63 MeV) den Eichfaktor 2 und wenn man zu 
S** (mittlere 6-Energie 50 kV) tibergeht, den Eichfaktor von rund 2,75. 
Man kann also ohne weiteres die MeBanordnung zur Uberpriifung der 
Radioaktivitat von radioaktiven Lésungen benutzen. Der Hauptvor- 
teil der Methode besteht darin, daB mit ihr auch die Aktivitaten 
von Isotopen mit sehr kleinen Energien, wie S*° und C!4 in der ein- 
fachsten Weise vermessen werden kénnen und vor allem die Eichwerte 
der Apparatur zuverlassig konstant bleiben?. 


Moferial mit 
Lichte 14 Jem’ 


Radookl ' 
Losung 


Der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft dankt der Verfasser fiir ihre Unterstiitzung. 


Freiburg 1. Br., Radiologisches Institut. 


1 Uber Vorschlage Oberflachendosen von radioaktiven Lésungen mit einer 
,,Extrapolationskammer‘‘ zu messen, vgl. auch FarLia in Medicals Physics, heraus-_ 
geg. von O. GLAssER, Chicago 1947, S. 637. Jedoch sind uns Messungen in der von 
FaILLa angeregten Form nicht bekannt geworden. 

* Die Messungen lassen sich nur durchfiihren, wenn das Becherglas in Eis- 
wasser gesetzt wird, sonst wird die Isolation der MeBkammer durch die Feuchtigkeit 


beeintrachtigt. Wir werden in nachster Zeit an anderer Stelle ausfiihrlich das 
Me8verfahren beschreiben. 


Zeitschrift fir Physik, Bd. 133, S. 209—228 (1952). 


Anregung und zeitlicher Verlauf 
des ,,Nordlicht-Nachleuchtens“ in Stickstoff*. 


Von 


G. CARIO und U. StTILLE, Braunschweig. 


Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 30. Mai 1952.) 


Fiir das von KAPLAN beobachtete ,,Nordlicht-Nachleuchten“ des Stickstoffs wird 
eine geschlossene Deutung vorgeschlagen. Diese geht von der von den Verfassern 
schon friither diskutierten Anregung langlebiger, aus der Entladung stammender 
Molekiilionen zur Aussendung negativer Banden im Nachleuchten aus. Beriick- 
sichtigung der zur Erzeugung des Nordlicht-Nachleuchtens notwendigen Versuchs- 
bedingungen und Diskussion sowohl der verschiedenen méglichen Vernichtungs- 
prozesse fiir die Molekiilionen wie der im Plasma des Nordlicht-Nachleuchtens 
mdglichen Anregungsprozesse die beobachteten charakteristischen Leuchterschei- 
nungen des Nordlicht-Nachleuchtens, speziell den zeitlichen Intensitatsverlauf 
der verschiedenen Emissionen, verstehen und erwarten. 


1934 beschrieb KAPLAN! eine besondere Form des Nachleuchtens 
einer nichtkondensierten Entladung? in Stickstoff. Dieses Nachleuchten 
ist je nach den Bedingungen der voraufgegangenen Entladung durch eine 
mehr oder minder intensive und lang andauernde Emission von Banden 
der 1. negativen Gruppe (B #2’; > X 227) des Stickstoffmolekiilions Nz 
ausgezeichnet. In einer Reihe weiterer Arbeiten® berichtete KAPLAN 
iiber die Fortentwicklung dieser Nachleuchtform, der er wegen gewisser 
Ahnlichkeiten ihrer spektralen Zusammensetzung mit Nordlichtspektren 
den Namen ,,auroral afterglow’ gab‘, im folgenden als_,,Nordlicht- 
Nachleuchten“ iibersetzt. 

Auf Grund eigener experimenteller Untersuchungen in den Jahren 
1936 bis 1938 hatten die Verfasser® schon damals als Deutung fiir das 
von KAPLAN beobachtete Auftreten negativer Banden im Nordlicht- 


* Wesentliche Teile der vorliegenden Arbeit wurden auf dem 16. Deutschen 
Physikertag in Karlsruhe am 19. September 1951 vorgetragen (CarIo, G., u. 
Wn Snipers hysoVerhe 1517.0. 14 7)- 

1 Kapran, J.: Nature, Lond. 132, 1002 (1933); 183, 331 (1934). — Phys. Rev. 
(2) 45, 138, 671 (1934); 48, 800 (1935); 49, 67 (1936) ;50, 384, 390 (1936); 52, 257 
1 , 
ihe J.: Phys. Rev. (2) 37, 1004 (1931); 42, 807 (1932); 44, 783 (1933). 

8 Siehe z.B. KAPLAN, J.: Phys. Rev. (2) 54, 176 (1938); 57, 662 (1940). — 
Z. Physik 109, 750 (1938). — Nature, Lond. 141, 645 (1938); 149, 273 (1942). 

4 KAPLAN, J.: Phys. Rev. (2) 50, 390 (1936). 

5 (Cao, G,, wi, WW, Sinacicnye  Wioycilke Ws sly (to))s IMU siete GVS)ei7) a 
STILLE, U.: Z. Physik 109, 491 (1938). 
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Nachleuchten langlebige, aus der Entladung stammende Molekilionen 
vorgeschlagen. Allerdings lieBen die seinerzeit vorliegenden experimen- 
tellen Ergebnisse noch nicht die Angabe naherer Einzelheiten tiber den 
Anregungsmechanismus Zu. . 

Von den speziellen Versuchsbedingungen, unter denen KAPLAN seine 
Untersuchungen tiber das Nordlicht-Nachleuchten mit verschiedenen 
Varianten fortfiihrte, sind fiir die weiteren Beobachtungen folgende 
wesentlich. 

Als EntladungsgefaBe dienten Kugeln aus Pyrex- oder Quarzglas 
(Inhalt 0,1 bis 5 Liter) mit zwei seitlichen Ansatzstutzen aus Pyrexglas 
zur Aufnahme der Al-Elektroden. In die Entladungsbahn waren im 
allgemeinen zwischen Elektroden und Kugel Kapillaren eingeschaltet. 
Die Entladung wurde tiber THORDARSSEN-Transformatoren von 1 kW 
Leistung und bis zu 25 kV Sekundarspannung bei etwa 10 A Primar- 
stromstarke betrieben. Die Entladungsrohre wurden vor ihrer Fillung 
sorgfaltig behandelt, um saubere Arbeitsbedingungen zu schaffen. 
Weiter waren Ansatzvorrichtungen fiir Reinigung und Nachfiillung von 
Stickstoff vorhanden. Als Fiillgas diente teils Bombenstickstoff teils 
reiner, aus NaNO, hergestellter Stickstoff; ferner war eine Méglichkeit 
vorgesehen, um reinen Sauerstoff zuzusetzen. Der Fiilldruck wurde etwa 
zwischen 10-2 und 150 Torr variiert. Die Mehrzahl der fiir das Nord- 
licht-Nachleuchten typischen Spektren scheint jedoch bei Drucken ober- 
halb 1 Torr gewonnen zu sein}. 

Nach der Fiillung wurden die Entladungsrohre abgeschmolzen. Sie 
durchliefen bei eingeschalteter Entladung nacheinander verschiedene 
Stadien, zu denen unterschiedliche Nachleucht-Typen gehéren, unter 
anderem auch das normale LEWIs-RAYLEIGH-Nachleuchten, das wesent- 
lich durch Emission von Banden der 1. positiven Gruppe (B °/7,—> A °2’}) 
des neutralen Stickstoffmolekiils ausgezeichnet ist. Erst nach sehr 
langem Betrieb bei stromstarker Entladung erlangten die Entladungs- 
rohre einen Zustand, in dem nach Abschalten der Entladung das Nord- 
licht-Nachleuchten zu beobachten war. Fiir die dem Nordlicht-Nach- 
leuchten voraufgehende Entladung ist charakteristisch, daB in ihr die 
1.negativen Banden des Nj als intensivste Strahlung auftreten, die von 
einem metastabulen Zustand des Stickstoffmolekiils ausgehenden VEGARD- 
Kapian-Banden (A *2; > X 127) auch intensiv beobachtet? werden 
und Linien des N* fehlen. 


1 Es finden sich auch Angaben dariiber, daB bei hGheren Drucken die negativen 
Banden [Kapran, J.: Nature, Lond. 149, 273 (1942)] oder die VEGARD-KAPLAN- 
Banden [Kapran, J.: Nature, Lond. 141, 645 (1938) ] wesentlich intensiver erscheinen. 

* Nach stromschwacher Entladung zeigen die gleichen Entladungsrohre ein 
Nachleuchten, in dem die VEGARD-Kapian-Banden intensiv auftreten, denen 
gegentiber die negativen Banden praktisch verschwinden [KaPLan, J.: Nature, 
Lond. 135, 1034 (1935); Phys. Rev. (2) 48, 800 (1935)]. 
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Problemstellung. 


In den letzten Jahren hat Kaplan! eine Reihe schéner Nachleucht- 
spektren erhalten, die einen ganz charakteristischen zeitlichen Verlauf 
dieses Nordlicht-Nachleuchtens zeigen. Im Kugelzentrum der unter den 
oben genannten Bedingungen betriebenen Entladungsrohre wird nach 
Abschalten der Entladung ein blduliches Nachleuchten emittiert, das 
sich raéumlich aus der schmalen, schlauchartigen Entladungsbahn nur 
sehr langsam nach den GefaBwanden zu ausweitet. Die Intensitat dieses 
Nachleuchtens nimmt nach einem ersten Aufblitzen (,,flash glow“) im 
Laufe von etwa 9s bis zur Beobachtbarkeitsgrenze ab. In den ersten 
3s (Stadium1) herrschen die negativen Banden des N} und die 
2. positive Gruppe (C *//,—> B*Il,) des N, vor. In den letzten 3s 
(Stadium 3) werden im wesentlichen die von einem metastabilen Mo- 
lekiilzustand ausgehenden VEGARD-KAPLAN-Banden und die verbotenen 
Stickstoff-Atomlinien der Ubergange 2P-—>4S und 2P—>2D emittiert. In 
den mittleren 3s (Stadium 2) findet ein allmahlicher Ubergang vom 
1. zum 3. Stadium statt. AuBerdem werden wahrend der ganzen Nach- 
leuchtzeit Banden der 1. positiven Gruppe in einem praktisch das 
gesamte Kugelvolumen erfiillenden gelblichen Leuchten emittiert — d.h. 
raumlich und zeitlich unabhangig von dem blaulichen Nordlicht-Nach- 
leuchten lauft, diesem wberlagert, ein gelbliches normales LEwis- 
RAYLEIGH-Nachleuchten ab. 


Tabelle 1. Zeitlichey Intensitadtsverlauf der Emissionen 1m ,,Nordlicht-Nachleuchten“ 
nach KAPLAN. 


Trager der | ats 4.Stadium | 2. Stadium 3. Stadium 
Pecan EN |_ (1. bis 3. Sek.) (4. bis 6. Sek.) | (7. bis 9. Sek.) 
| 
| 1. positive Banden mittel mittel | schwacher 
INE 2. positive Banden | mittel schwach sehr schwach 
VEGARD-KAPLAN-Banden | schwach starker relativ stark 
Nz 1. negative Banden | stark | mittel sehr schwach 
N verbotene Linie 2P—+4S | schwach starker | relativ stark 


Der relative zeitliche Intensitatsverlauf der fiir das Nordlicht-Nach- 
leuchten charakteristischen Emissionen ist nach den KApLAnschen Be- 
obachtungen in der Tabelle 1 zusammengestellt worden. Wahrend die 
Intensitat der von instabilen Ausgangsniveaus des N, und Ng emittierten 


1 Kaplan, J.: Rep. Conf. Gassiot Comm. Roy. Soc. 1947 ,,The emission 
spectra of the night sky and aurorae‘’. — Phys. Soc. Lond., S. 118. 1948. — Phys. 
Rev. (2) 73, 494, 530 (1948). — Int. Ass. Terr. Magn. Electr. Bull. No. 13, S. 474. 
1950. — Nature, Lond. 159, 673 (1947). — Weiter haben die Verfasser Herrn Ka- 
PLAN fiir eingehende persénliche Diskussionen in Braunschweig im Sommer 1951 
zu danken. 
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Banden zeitlich sehr stark abfallt, nimmt die Intensitat der von meta- 
stabilen Niveaus des N, und N ausgehenden Banden und Linien relativ 
zur zeitlichen Abnahme der Gesamtintensitaét des Nordlicht-Nachleuch- 
tens immer mehr zu. 

Diese neuen Beobachtungen iiber die drei Stadien des Nordlicht- 
Nachleuchtens legen nach Auffassung der Verfasser eine Deutung fiir 
den gesamten Anregungsmechanismus des Nordlicht-Nachleuchtens nahe, 
iiber die im folgenden berichtet werden soll. Insbesondere sind drei 
Punkte zu diskutieren: 

4. Lebensdauer der N3 im Nordlicht-Nachleuchten. 

2. Anregung der verschiedenen Emissionen im Nordlicht-Nach- 
leuchten. 

3. Zeitlicher Intensitatsverlauf der Emissionen im Nordlicht-Nach- 
leuchten. 

Deutung des Nordlicht-Nachleuchtens. 

Fiir die Deutung des Nordlicht-Nachleuchtens sind auBer den in der 
Tabelle 1 dargestellten Beobachtungsergebnissen noch folgende experi- 
mentelle Gegebenheiten, die aus den Versuchsbedingungen resultieren, 
von Bedeutung: 

a) dem Nordlicht-Nachleuchten geht eine stromstarke Entladung , 
vorauf; : 

b) nur nach lang andauerndem Entladungsbetrieb zeigen die Ent- 
ladungsrohre das Nordlicht-Nachleuchten ; 

c) die Beobachtung des Nordlicht-Nachleuchtens ist vom Druck im 
Entladungsrohr weitgehend unabhangig; 

d) das Nordlicht-Nachleuchten bleibt raumlich im wesentlichen auf 
die Bahn der voraufgegangenen Entladung in der Mitte der Kugel be- 
schrankt. 

Als Folge der unter a) genannten Tatsache ist nach Abschalten der 
Entladung mit einer verhaltnismaBig hohen Konzentration an Ladungs- 
tragern wie ,,aktiven“ Teilchen zu rechnen, und zwar 

Ladungstraéger: Elektronen e~ und positive Molekiilionen Nj, Ioni- 
sierungsenergie J = 15,58 eV. 

Atome: Grundzustand N(‘S), Dissoziationsenergie D=-9,75, eV; 
metastabiler Zustand N (?D)1!, Anregungsenergie 2,38, eV; metastabiler 
Zustand N (?P) 2, Anregungsenergie 3,57; eV. 

Molekiile: metastabiler Zustand N, (A 32%), Anregungsenergie 6,16,eV 
(Schwingungsquant v= 0) und méglicherweise metastabiler Zustand 
N,(a'//,), Anregungsenergie 8,54,eV (Schwingungsquant v=). 

Die Behandlung der Entladungsrohre nach b) fithrt, worauf KAPLAN 
nachdriicklich hinweist, durch Gasaufzehrung zu reinstem Stickstoff im 


1 Lebensdauer = 4: 101s. 
2 Lebensdauer = 4s. 
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Kugelvolumen und ruft eine Beschaffenheit der Wandoberflachen hervor, 
bei der in der Kugel alle Prozesse unbeeinfluBt von den Wanden ablaufen 
k6énnen — ,,das Entladungsrohr benimmt sich effektiv so, als ob es 
keine Wande hatte“1. Diese Unterdriickung aller Wandprozesse hat fiir 
die Lebensdauer der Ladungstrager und den ungestérten Ablauf aller 
Vorgange im Volumen der Entladungsrohre wahrend des Nordlicht- 
Nachleuchtens groBe Bedeutung. 

Die unter c) und d) genannten Tatsachen sind fiir die Diskussion 
der verschiedenen die Lebensdauer der Molekiilionen begrenzenden 
Prozesse, die zur Vernichtung der Ladungstrager beitragen kénnen, 
wichtig. 

Um fir die spateren Abschaétzungen einen Anhaltspunkt zu haben, 
sind in der Tabelle 2 einige Daten iiber Konzentrationen neutraler Par- 
tikel und Ladungstrager, freie Weglangen und StoBzahlen bei einer Gas- 
temperatur 7,=—Ty,=300 °K (d.h. dy,=4,8-10¢ cm/s) fiir zwei ver- 
schiedene Drucke (f = 0,03 und 30 Torr) zusammengestellt worden. Als 
Anfangskonzentration der Ladungstrager sind Werte von 10! und 
1012 cm~? angenommen worden, die zwar von Kaplan nicht gemessen 
wurden, bei seiner Versuchsbedingung a) jedoch zu erwarten sind. 
Ebenso? ist gemaB a) die Anfangskonzentration der ,,aktiven‘‘ Teilchen 
insgesamt zu einigen Prozent und speziell die der metastabilen 2P-Atome 
zu gréBer als 1°/,, der Gesamtzahl der Gasmolekiile anzusetzen?. 

In der Entladung haben die Ladungstrager eine hohere ,, femperatur“‘ 
als die neutralen Partikel, d.h. JT, und Ty; sind dort gr6éBer als Ty,. 
Jedoch sinkt bei Abschalten der Entladung die Energie der e~ und Ng 
nach etwa 10° bzw. 10 Zusammenst6Ben auf weniger als 1% ihres 
Wertes in der Entladung; d.h. auch bei den in der Spalte fiir 0,03 Torr 
angenommenen ungiinstigsten Daten haben die Ladungstrager in Zeiten 
der GréBenordnung 10ms, die klein gegeniiber der Dauer der Be- 
obachtungszeit des Nordlicht-Nachleuchtens sind, praktisch die der Gas- 
temperatur Ty, entsprechende thermische Geschwindigkeit (dy; & dy, = 
4,8 - 10* cm/s; 0, © 9,6: 10® cm/s) erreicht?. 


1 Kapitan, J.: Nature, Lond. 149, 273 (1942). 

2 Die fiir N}, e~ und N (?P) in der Tabelle 2 angegebenen Daten gelten nur fir 
den Zeitpunkt des Abschaltens der Entladung (¢=0); die Zeitabhangigkeit der 
Konzentrationen mn}, ”, und mN (Pp) wahrend des Nordlicht-Nachleuchtens wird 
weiter unten behandelt. 

3 Siehe z.B. WREDE, E.: Z. Physik 54, 53 (1929). — Lorp Ray LeEtcu: Proc. 
Roy. Soc. Lond., Ser. A 189, 296 (1947). Die von Benson (BENson, J.: The 
physical properties of active nitrogen in low-density flow. Nat. Advisory Committee 
Aeronaut., Techn. Not. 2293 1951) angegebenen Konzentrationen an aktiven Teil- 
chen beziehen sich auf Versuchsbedingungen, die von den hier vorliegenden, durch 
die stromstarke Entladung bedingten, vollkommen abweichen. 

4 Die in der Tabelle 2 fiir zN+,N,, 2e,N, und zn}+,e angegebenen Werte beziehen 
sich auf thermische Geschwindigkeit der Ladungstrager (7; = TN} = Ty,). 
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Tabelle 2. Konzentrationen, freie Weglingen und StoBzahlen neutraler Partikel 
und Ladungstriger bei einer Gastemperatur Tn, = 300 °K. 
a 

p = 0,03 Torr p = 30 Torr 
ee.” — nn 


ny 1-- 1015 cm-3 1- 101% cm 
ie = Ay 0,16 cm 4,6:- 10-* cm 
he 0,91 cm | 9,1 + 10-4 cm 
2. 405 s-1 | 2-408 st 
Nees y tee 1 | f Geol 
Nt,No 32 10, S > SF 208 
a‘ 4-107s-1 1-10!%s-4 
2), Ne | 
Beim Abschalten der Entladung (t =0) 
WO arene 15 @m—8 
MN (2p) >10 ee ; 10 ee 
Z. . = ro a 
aN}, N (°P) ere ns ne 
Ny+,N, ~ 101° cm=3 Fe 1012 cm-3 
2 Teel 
Zyt . (gk) t NOR 104s 
emia Jy Gave 9 cm? | ugcemét 
Ce = ay | Oe = 10-8 3 Qe = 10 Eee | Qe = 10 a 
| wee mt Bs eB ELSL ns eae 08 PS = 
ne (ef) t 103—* | Oe gs 10° 3 | 108s 


1. Lebensdauer der Ny 1m Nordlicht-Nachleuchten. 


Fiir die Vernichtung der Ladungstrager sind im vorliegenden Fall 
drei der zahlreichen Prozesse die bei verschiedenen Formen von Gas- 
entladungen auftreten kénnen!, zu diskutieren, namlich die Volumen- 
rekombination der Nz mit negativen Ionen oder mit Elektronen, sowie 
die Diffusion der Nz an die GefaBwande. 


a) Volumenrekombination der Nj*. Es sei zunachst angenommen, 
daB der einzige Vernichtungsproze8 fiir die Nj ihre Rekombination im 
Gasraum ist. Bei gleicher Konzentration »=n*—=n~ positiver und 
negativer Ladungstrager klingt diese mit dem durch die Beziehung 


dn* —dn”- =—on'n dt=—ondt (1) 
definierten Rekombinationskoeffizienten 9 nach dem Gesetz 
1 


t ent, e(gk) und zn},e (eff): sekundliche Zahl der StéBe eines Stickstoff- 
molekiilions gegen Elektronen bei Abschalten der Entladung (¢=0) fiir gas- 
kinetischen Wirkungsquerschnitt Igk =% YN} und fiir den sich aus dem Elektronen- 
Rekombinationskoeffizienten 9, ergebenden effektiven, zur Rekombination fiih- 
renden Wirkungsquerschnitt gef= 0,/V,. 

* Siehe z.B. Lorn, L. B.: Fundamental processes of electrical discharges in 
gases, insbesondere Kap. II, III, VI, XI A. New York 10305 DOSSE as ema 
G. MrERDEL: Der elektrische Strom im Hochvakuum und in Gasen, 2. Aufl., 
insbesondere Kap. III, VII. Leipzig 1945. 
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ab (%) =~). Den zeitlichen 
Verlauf der Konzentration my;/(t) 
der Stickstoffmolekiilionen fiir 
verschiedene Anfangskonzen- 
trationen ny; gibt die Fig. 1 
mit dem Rekombinationskoeffi- 
zienten g als Parameter wieder. 
Gr6Be und Druck- oder Tem- 
peraturverlauf von 9 hangen 
von dem jeweils vorliegenden 
ElementarprozeB ab. 

Falls es sich um eine Rekom- 
bination zwischen positiven und 
negativen Ionen handelt, wird 
der Abfall der Konzentration ny+ 
durch den Ionen-Rekombina- 
tionskoeffizienten 9; bestimmt 


ae $) a) 
are ~ lle 
e;-F+ (maz) pa 

5 - ; , Fig. 1. Zeitlicher Verlauf der Konzentration nyt an 
0; ist druckabhdangig und steigt Stickstoffmolekiilionen fiir verschiedene Anfangskonzen- 


ee . = Oo . —4()10 11 12 =3 i 
fiir Drucke bis zu etwa 4 atm trationen (n+ = 10 , 10% und 10! cm-%) mit dem 
Rekombinationskoeffizienten 9 als Parameter. 


ny; (t) = 


bei konstanter Temperatur! cm® _, cm’ 
= 3 h ti l + : e=100" —j; —— o=10~° - F 
nal mi : : 
pra tisc Boe sonaLL pan steak jour amt 
Diese Druckabhangigkeit von 0; a as ai ps Ric p= 


ist fir Luftionen mit jez 
dem fiirf=760Torrund 
T,=300°K 2u9;=1,6-  ™™ 
10-§ cm3/s_bestimmten 
Wert in der Fig. 2 fiir 
die gleiche Temperatur { 4 
dargestellt worden. Bei- 7? 4% 
spielsweise betragt das 9; 
der Luftionen fiir 5 Torr 
etwa 1:10 -®cm3/s. Aus 
deny lag. 4 und 2 geht. Wiy“sayqe- gent wi aT 
hervor, daB fiir Drucke Q— cm/s 


p >5 bis 10Torr die Fig. 2. Druckabhangigkeit des Ionen-Rekombinationskoeffizienten 0; 
fiir Luftionen bei 300 °K. 


70’ 


Konzentration ny; bei 
Vorliegen reiner Volumenrekombination mit negativen Ionen schon 
6 bis 7s nach Abschalten der Entladung praktisch unabhangig von 


1 Fir p<1 atm ist die Abhangigkeit des Koeffizienten 9; von Gastemperatur T, 
und Ionentemperatur J; als 9; ~T7;\” 7, °* darzustellen. 
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a 


der angenommenen Anfangskonzentration my+ auf etwa 107 cm ab- 
gesunken ist. Das heiBt, falls die Volumenrekombination mit negativen 
Ionen im Nordlicht-Nachieuchten als wesentlicher VernichtungsprozeB 
fiir die N3 wirksam ware, so wiirde ber héheren Drucken die Konzentra- 
tion my+ wahrend der Beobachtungszeit des Nordlicht-Nachleuchtens 
auf Werte sinken, bei denen eine fiir die Beobachtung der negativen 
Banden ausreichende Intensitat kaum noch zu erwarten ware. 

Dieser RekombinationsprozeB ist aber nach dem zu der Vorbehand- 
lung der Entladungsrohre unter b) Gesagten auszuschlieBen. Aus der 
Entladung werden fiir das Plasma des Nordlicht-Nachleuchtens nur N2 
und e~ geliefert, so daB sich im Nordlicht-Nachleuchten erst durch 
Elektronenanlagerung negative Ionen bilden miiBten. Hierfiir besteht 
jedoch keine ausreichende Chance: Infolge ihrer langen besonderen Vor- 
behandlung enthalten die KAapLanschen Entladungsrohre nur reinsten 
Stickstoff; die Anlagerungswahrscheinlichkeit ¢ fiir Elektronen an Stick- 
stoffmolekiile ist jedoch praktisch Null'. 

Die zweite Méglichkeit der Volumenrekombination ist die Rekom- 
bination zwischen positiven Ionen und Elektronen, die fiir Ng und e~ nach 
dem Gesetz 
1 


eae (2b) 


mz (t) = 
ablauft. Der zugehorige Elektronen-Rekombinationskoeffizient 0, ist 
in weiten Druckbereichen druckunabhdngig? und um so groBer, je kleiner 
die Geschwindigkeit v, der Elektronen (oder die Elektronentempera- 
tur J) ist2. 


1 Nach v. ENGEL und STEENBECK (ENGEL, A. v., u. M. STEENBECK: Elektrische 
Gasentladungen, Bd. 1, S. 143, Berlin 1932) ist fiir Stickstoffmolekiile €< 107°. 
Fir Sauerstoffmolekile ist € = 10~* (Logs, L. B.: 1. c., S. 267, 294), d.h. geringste 
Beimengungen von O, kénnen den in reinstem N, praktisch nicht méglichen Re- 
kombinationsprozeB zwischen positiven und negativen Ionen zu einem sehr wahr- 
scheinlichen, bei héheren Drucken schnell verlaufenden Vorgang der Ionenver- 
nichtung machen. 

2 Bionpi und Brown [Bronp1, M. A., u. S.C. Brown: Phys. Rev. (2) 76, 
1697 (1949)] haben Rekombinationskoeffizienten nach Unterbrechung einer durch 
Mikrowellen angeregten elektrodenlosen Entladung unter anderem auch in N, 
und O, gemessen und fanden fiir > 3 Torr mit zanehmendem Druck einen Anstieg 
von Q, das sie als Elektvonen-Rekombinationskoeffizienten @, deuten. Ahnliche 
Druckanstiege wurden in H, von R1icHARDSON und HoLt [RICHARDSON, Mo MG 
R. B. Hort: Phys. Rev. (2) 81, 153 (1951)], sowie VARNERIN [VARNERIN Jey ea 
Phys. Rev. (2) 84, 563 (1951)] beobachtet; dabei konnte VARNERIN zeigen, daB 
der Druckanstieg des Koeffizienten sehr wahrscheinlich als Uberlagerung einer 
Ionen-Rekombination mit H~ zu deuten ist. Méglicherweise sind die Beobachtungen 
von Bronpi und Brown an N, und O, analog zu deuten. 

* Bei zu hohen Elektronengeschwindigkeiten (z.B. direkt nach Abschalten 
der Entladung) kénnen St68e zwischen Elektronen und positiven Ionen haufiger 
zu einer Anregung der Ionen als zu ihrer Vernichtung durch Rekombination fiihren. 
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Leider sind die Werte von g,, insbesondere gegeniiber Molekiilionen, 
nicht mit der gewiinschten Sicherheit bekannt. Friiheren theoretischen 
Berechnungen lag als Arbeitshypothese der Einfang von Elektronen mit 
positiver Anfangsenergie in angeregte Zustande des resultierenden Atoms 
unter Strahlungsemission zugrunde. Die quantenmechanische Formu- 
lherung der zugehérigen Ubergangswahrscheinlichkeiten mit wasserstoff- 
ahnlichen Wellenfunktionen fiihrte bei langsamen Elektronen fiir 9, zu 
Werten der GréBenordnung 10712 cm3/s+; als wesentlich zur Rekom- 
bination beitragende Atomzustande erwiesen sich in dieser Theorie der 
Grundzustand und eventuell die tiefer gelegenen angeregten Zustinde}. 
Die experimentellen Bestimmungen von 9, divergieren heute noch 
sehr stark. Aus der Untersuchung der Rekombinationsspektren und 
Sondenmessungen sind fiir Argon und Metalldampfe o,-Werte der 
GréBenordnung 107° cm3/s abgeleitet worden?. Aus neueren Messun- 
gen der Elektronendichte nach Methoden der Mikrowellentechnik — - teil- 
weise verkniipft mit der Bestimmung des emittierten Spektrums und 
der Lichtintensitat als Funktion der Zeit — wurden o,-Werte von 
10-§ cm/s, 10-7 cm/s und gréBer fiir Edelgase (He, Ne, Ar) und 
Elementargase (H,, N,, O,) ermittelt. Andererseits ergibt sich aus 
Messungen der Ausbreitung und Reflexion von Radiowellen in der 
Ionosphare, daB in der E-Schicht o,* héchstens 10-8 cm3/s_ betragen 
kann®. 
Als Deutung der bei Anwendung von Mikrowellen beobachteten 
hohen o,-Werte hat Bates® den Einfang eines Elektrons durch ein 


— 


+ Siehe z.B. STUECKELBERG, E. C. G., u. P. M. Morsz: Phys. Rev. (2) 36, 16 
(1930). — Bates, D.R., R. A. BucxinecHam, H. S. W. Massey u. J. J. UNwin: 
Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 170, 322 (1939). — GoLDBERG, L.: Astrophys. J. 
90, 414 (1939). — Zansrra, H.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 186, 236 (1946). — 
Cracecs, J. D., u. W. Hopwoop: Proc. Phys. Soc. Lond. 59, 771 (1947). — Su-Suu 
Huanc: Astrophys. J. 108, 354 (1948). 

1 Biondi und Brown [Bronpi, M.A., u. S.C. BRown: Phys. Rev. (2) 76, 
1697 (1949)] haben die Rekombination in die am hoéchsten angeregten Atom- 
zustande diskutiert; die rechnerische Durchfihrung ergab gegentiber den gemes- 
senen zu hohe Werte fiir @,. 

2 Kenty, C.: Phys. Rev. (2) 32, 624 (1928). — Mouter, F. L., u. C. BoECKNER: 
NBS J. Res. 2, 489 (1929). — BoEcKNER, C.: NBS J. Res. 6, 277 (1931). — Moun- 
LER, F.L.: NBS J. Res. 10, 771 (1933); 19, 447, 559 (1937). 

3 Siehe z.B. Bronp1, M. A., u. S.C. BRown: Phys. Rev. (2) 75, 1700 (1949); 
76, 1697 (1949). — Bionp1, M. A.: Rev. Sci. Instrum. 22, 500 (1951). — Hot, R.B., 
J. M. Ricuarpson, B. HowLanpv u. Bia Micerunms Phivsse news (2) hig 2239 
(1950). — Ricuarpson, J.M., u. R. B. Hort: Phys. Rev. (2) 81, 153 (1951). — 
VARNERIN jr., L. J.: Phys. Rev. (2) 84, 563 (1954). 

4 Der Jonen-Rekombinationskoeffizient 9; fiir Luftionen wiirde unter den 
Druck- und Temperaturverhaltnissen in der E-Schicht von der GroBenordnung 


10-2 cm/s sein. 
5 Mirra, S. K.: The Upper Atmosphere. Calcutta 1948. 
6 Bates, D. R.: Phys. Rev. (2) 77, 718 (1950); 78, 492 (1950); 82, 103 (1951). 
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positives Molekiilion unter gleichzeitiger Dissoziation des gebildeten 
(mehr oder minder instabilen) neutralen Molektils in ein angeregtes und 
unangeregtes Atom nach dem Schema XY*-+ e +X*-+ Y vorge- 
schlagen. Die theoretische Behandlung dieser ,,dissoziierenden Rekom- 
bination“ fiihrt bei den Edelgasen zu Ergebnissen, die mit der Erfahrung 
in Einklang stehen!; dabei mu8 man noch (zumindest im Falle des 
Heliums) voraussetzen, daB ein zu hohen Schwingungsquanten ange- 
regtes Molekiilion 10° bis 10° Zusammenst6Be tibersteht, ohne seine 
Schwingungsenergie einzubiiBen. JoHNsoN, McCrureE und Horr? halten 
allerdings diesen Rekombinationsproze8 fiir nicht sehr wahrscheinlich, 
da sie im Nachleuchten, das sich ihrer in Helium betriebenen Mikro- 
wellenentladung anschlieBt, nicht die bei dissoziierender Rekombination 
zu erwartenden Atomlinien, sondern Molekiilbanden mit groBer Inten- 
sitat beobachten °. 

Bei den Molekiilgasen scheint die Rekombination in ihren Einzel- 
heiten noch wenig geklart zu sein. BionpI und Brown‘ haben in Hg, 
N, und O, Rekombinationskoeffizienten gemessen und bei nicht zu hohen 
Drucken, d.h. unterhalb des bei etwa 3 Torr einsetzenden druckabhangi- 
gen Anstiegs von ot Werte von 2,5-107°,1,4: 1077 und 2,8 -107-7cm?/s 
bestimmt. Fir H, liegen noch mit den gerade genannten und unter- 
einander nicht tibereinstimmende Beobachtungen von RICHARDSON und 
HoLt®, sowie von VARNERIN® vor. VARNERIN fand, daB die Absolut- 
werte, die mit Mikrowellen fiir @ gemessen werden, sehr empfindlich 
gegen Verunreinigungen sind; nach wiederholtem Ausheizen seiner 
Apparatur erhielt er als Anfangswert 0, = 3,4 - 107? cm/s — d.h. einen 
um etwa eine Zehnerpotenz kleineren Wert als BlonpDI und Brown. Es 
erscheint nicht ausgeschlossen, daB auch bei der Messung des Rekombi- 
nationskoeffizienten in N, derartige stérende Effekte, die zu einem viel 
zu hohen Wert fiir 0, fiihren, aufgetreten sind. 

Nach den derzeit vorliegenden Ergebnissen kann man also als Elek- 
tronen-Rekombinationskoeffizienten 9, in extrem reinem Stickstoff un- 


1 Siehe z.B. Bionp1, M. A., u. T. HotstE1n: Phys. Rev. (2) 82, 962 (1954). — 
Bronp, M. A.: Phys. Rev. (2) 83, 1078 (1951). — PHEtps, A. V.: Phys. Rev. (2) 
84, 1072 (1951). 

* Jounson, R. A., B. T. McCrureE u. R. B. Hort: Phys. Rev. (2) 80, 376 (1950). 

* Bates [Batzs, D. R.: Phys. Rev. (2) 82, 103 (1951)] schlagt eine Erklarung 
fiir die Abwesenheit von Atomlinien bei den Versuchen von JoHnson, McCLURE 
und Hort vor. — Weiter haben sich iibrigens auch bei der Untersuchung anderer 
Probleme zwischen den mit Mikrowellentechnik und nach sonstigen Methoden 
gewonnenen Resultaten Diskrepanzen ergeben [siehe z.B. Bronp1, M. A.: Phys. 
Rev. (2) 83, 653 (1951); 84, 1072, (1951)]. 

4 Bronpr, M. A., u. S.C. Brown: Phys. Rev. (2) 76, 1697 (1949). 

ft Siehe FuBnote 2 auf S. 216. 

® Ricwarpson, J.M., u. R. B. Hort: Phys. Rev. (2) 81, 153 (1951). 

6 VARNERIN jr., L. J.: Phys. Rev. (2) 84, 563 (1951). 
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abhangig vom Gasdruck Werte der GréBenordnung 10-8 cm3/s oder 
sogar nur einige 10~*cm%/s erwarten. Bei diesen betragt nach Fig. 2 
gegen Ende des Stadiums 2 im Nordlicht-Nachleuchten die Ionen- 
konzentration my; noch 107 bis 108 cm=3. 


B) Wanddiffusion der N.*. Fiir ein Saulenplasma von Zylinder- 
symmetrie ergibt sich unter den Voraussetzungen der ScHotrKyschen 
Diffusionstheorie! fiir die Ladungstragerkonzentration nach Abschalten 
der Entladung das von ihrer raéumlichen Verteilung unabhangige Ab- 
klingungsgesetz 

n= n,* Ee. (3) 
Die Zeitkonstante oder mittlere Lebensdauer t der Ladungstrager hiingt 


von einer fiir das EntladungsgefaB charakteristischen Diffusionslange A 
und dem ambipolaren Diffusionskoeffizienten D, in der Form 


A2 


t= (4 
ab. Bei zylindrischen Entladungsrohren vom Radius R ist 
he 


Im Plasma des Nordlicht-Nachleuchtens wird bereits sehr kurze Zeit 
(bei 30 Torr nach etwa 10us) nach Abschalten der Entladung thermi- 
sches Gleichgewicht zwischen neutralem Gas und den Ladungstragern 
(T, = Ty;= Ty,) erreicht. In diesem Fall kann mit hinreichender Ge- 
nauigkeit 

Di = 205 = 2D ye (6) 


gesetzt werden”. D ist druckabhangig und nimmt bei konstanter Tem- 
peratur? umgekehrt proportional zu p ab. Fiir Nz ist in Fig.3 mit dem 
fiir p=1 Torr und 300°K zu Dy;=22cm?/s bestimmten Wert der 
Zusammenhang zwischen Gasdruck f und der GroBe t- In x fiir die 
gleiche Temperatur dargestellt worden. t-In x ist diejenige Zeit, nach 
der an jeder beliebigen Stelle eines zylindrischen Saulenplasmas der 
dort jeweils beim Abschalten der Entladung ({=0) vorhandene Wert 7 


1 ScHottKy, W.: Phys. Z. 25, 342, 635 (1924). Beziiglich Erweiterungen, 
Abwandlungen und spezieller Anwendungen der Scuotrkyschen Diffusions- 
theorie siehe z.B. R. SEELIGER, Naturwiss. 39, 78 (1952), sowie die dort zitierte 


Literatur. 
2 Falls in der absterbenden Entladung in merklichem Prozentsatz metastabile 


Partikel vorhanden sind, aus deren Energievorrat das Elektronengas bei Zusam- 
menstéBen aufgeheizt werden kann, liegt D, der Gl. (6) zwischen 2D, und dem D, 


der Entladung. 
3 Die Abhangigkeit des Koeffizienten D, von Gastemperatur 7, und Ladungs- 


tragertemperatur 7, ist als D, ~T,° T}? darzustellen. 
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der Ionenkonzentration auf den x-ten Teil abgesunken ist. Als Para- 
meter der beiden Kurvenscharen ist der Rohrradius R gewahlt worden 
(R,=5 cm; R,=10cm), innerhalb jeder Kurvenschar die Verhaltnis- 
zahl x (x71 = n/ny = 107, 10-8 und 10-4). Entsprechend der GréBe der 
von Kaplan benutzten EntladungsgefaBe wurden R, und R, als Radius 
einer Kugel von etwa 0,5 bzw. 5 Liter Inhalt gewahlt. 

Unter der Annahme, daB die Voraussetzungen der ScHoTTKyschen 
Theorie im vorliegenden Fall des Nordlicht-Nachleuchten-Plasmas nach 
Abschalten der Entladung erfiillt sind und der mittlere Teil der Ent- 
ladungskugel in erster Naherung als zylindrische Saule gleichen Radius 


cm s: } L LOE 


Torr | | a—702 


70" ; 
: | 


70% ~— 00s 10* = 905 10" gs 7 cmon 50 10? 
Tina s 
Fig. 3. Druckabhangigkeit der Zeit t-In x, in der die Anfangskonzentration mNt an Stickstoffmolekul- 
ionen bei 300°K nach Abschalten der Entladung in einem zylindrischen Saulenplasma (Rohrradius R) 
durch ambipolare Diffusion auf den x-ten Teil abklingt. ——-— R=5 cm; R= 10 cm. 


behandelt werden darf, wiirde sich folgendes ergeben: Bei hohen Drucken 
(>1 bis 5 Torr) dauert es etwa 10s oder mehr, ehe die Anfangskonzen- 
tration der Ionen, die hier wieder zu 101° bis 10!* cm~? angenommen 
wurde, infolge ambipolarer Diffusion zur Wand und anschlieBender Re- 
kombination an der Wand auf einige 10’ bis 108cm~? absinkt. Falls 
die ambipolare Diffusion im Nordlicht-Nachleuchten als wesentlicher 
VernichtungsprozeB fiir die Ny wirksam ware, wiirde dagegen bei tieferen 
Drucken (< 0,5 bis 1 Torr) die Konzentration mys Wahrend der Be- 
obachtungszeit des Nordlicht-Nachleuchtens auf Werte sinken, bei 
denen eine fiir die Beobachtung der negativen Banden ausreichende 
Intensitat kaum noch zu erwarten ware. 

Die gerade gemachte Annahme ist jedoch nicht erfiillt. Einmal geht 
die Symmetrie der geometrischen Anordnung iiber A? nicht unwesentlich 
in die Konstante t und ebenso in die ZeitgréBe t+ In x ein. Zum anderen 
sind wesentliche Voraussetzungen der ScHotrKyschen Theorie — vor 
allem die Forderung konstanter Gasdichte tiber den gesamten Plasma- 
querschnitt — sicher nicht gegeben, Bei der dem Nordlicht-Nachleuchten 
voraufgehenden Entladung handelt es sich — oben als Versuchs- 
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bedingung a) genannt — um eine sehr stromstarke Entladung; es besteht 
also bei Abschalten der Entladung infolge hohen Elektronenpartial- 
druckes und hoher Temperatur in der Rohrachse ein starker radialer 
Dichtegradient. Offensichtlich sind die Randbedingungen dann so ver- 
andert, daB die Diffusionstheorie in ihrer einfachen Gestalt nicht mehr 
anwendbar bleibt}?. 


Inwieweit diese geometrischen und physikalischen Abweichungen von 
den ScHoTrkyschen Voraussetzungen als hinreichende Erklarung dafiir 
angesehen werden kénnen, daB bei kleineren Drucken im Plasma des 
Nordlicht-Nachleuchtens die ambipolare Diffusion der Ladungstrager 
zar Wand gegeniiber den Erwartungswerten aus der ScHotrKyschen 
Theorie zumindesten stark verlangsamt ist, kann auf Grund des vor- 
hegenden experimentellen Materials nicht eindeutig entschieden werden. 
Moglicherweise sind durch die Vorbehandlung des Entladungsrohres 
— oben als Versuchsbedingung b) genannt — die Wande in einer Art 
prapariert oder ,,vergiftet’’ worden, daB sie Ladungstrager nicht adsor- 
bieren, sondern im wesentlichen reflektieren, so daB wahrend der Be- 
obachtungszeit eine Diffusion der Ladungstréger zur Wand in merk- 
lichem AusmaB nicht stattfindet?. 


Die KapLanschen Beobachtungen sprechen jedenfalls eindeutig da- 
gegen, daB die ambipolare Diffusion der Ladungstrager und ihre Re- 
kombination an der Wand der im Nordlicht-Nachleuchten tiberwiegende 
ProzeB zur Vernichtung der Ladungstrager ist. Denn einmal ist — oben 
als experimentelles Ergebnis c) genannt — nach KApLANs Mitteilungen 
der fiir das Nordlicht-Nachleuchten charakteristische Emissionsablauf 
weitgehend vom Druck unabhangig: Also sollte es auch der die Ng 
vernichtende Vorgang sein; druckunabhangig ist aber nur die Rekombi- 
nation zwischen Nj; und e~ im Volumen. Zum anderen dehnt sich 
— oben als experimentelles Ergebnis d) genannt — die blauliche Zone, 
in der die negativen Banden emittiert werden, nur sehr langsam vom 
Zentrum der Kugel nach der Wand hin aus: Dieser Sachverhalt ware 
schwer zu verstehen, wenn die Wegfiihrung der Nj; zur Wand durch 
ambipolare Diffusion innerhalb der Beobachtungszeit fiir das Nordlicht- 
Nachleuchten bei kleinen Drucken eine wesentliche Rolle spielte. 


2 ID Git Dichtegradient wird entgegen der Richtung der ambipolaren Ladungs- 
tragerdiffusion eine Diffusion der neutralen Gasmolekiile von der Wand zur Rohr- 
mitte bewirken. — Bei noch kleineren Drucken (p~10~ Torr) kommt die freie 
Weglange der Elektronen in die GroBenordnung der GefaBdimensionen, wahrend 
fiir das Zustandekommen eines ambipolaren Diffusionsstromes vorausgesetzt 
werden muB, daB die freien Weglangen der Ladungstrager klein gegentiber dem 
Rohrradius sind. 

2 Siehe hierzu auch Mirra, S. K.: Active Nitrogen —_ A New Theory, S. 46. 
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Somit ist aus den voraufgegangenen Betrachtungen der Schlu8 zu 
ziehen, daB die Volumenrekombination zwischen Nz und e~ als der die 
Lebensdauer der Ladungstrager im Nordlicht-Nachleuchten maBgebend 
bestimmende ProzeB anzusehen ist. 


2. Anregung der verschiedenen Emissionen im Nordlicht-Nachleuchten. 


Aus der Vielzahl der Anregungsprozesse, die im Plasma einer ab- 
sterbenden Stickstoffentladung denkbar waren, sind in der Tabelle 3 
diejenigen zusammengestellt worden, die einmal mit scharfer Energie- 
resonanz verlaufen, zum anderen weiteren Bedingungen, vor allem der 
Beachtung des FRANCK-CoNDON-Prinzips, geniigen und nach Auffassung 
der Verfasser fiir das Nordlicht-Nachleuchten in erster Linie Bedeutung 
haben}. 

Die hohen Konzentrationen an Ladungstragern und aktiven Teilchen 
beim Abschalten der Entladung bedingen im ersten Moment das Auf- 
treten des ,,flash glow‘‘; dieses kann durch die oben genannten? Anre- 
gungsprozesse mit anfanglich noch energiereichen Elektronen wesentlich 
verstarkt werden. AnschlieBend wird im Plasmaraum der Entladungs- 
bahn die Rekombination zwischen den durch St6Be inzwischen auf 
thermische Geschwindigkeit abgebremsten positiven Ionen und Elek- 
tronen einsetzen, die entweder nach dem von KAPLAN angegebenen 
ProzeB (Nr. 4 der Tabelle 3) metastabile Atome im ?D- und ?P-Zustand 
nachliefert oder nach dem Mitra-ProzeB (Nr. 3 der Tabelle 3) zu meta- 
stabilen Molekiilen im A *2’*%-Zustand und instabilen Molekiilen im 
B*II,-Zustand (v=11; 9,48, eV) fiihrt. Diese Rekombinationsprozesse 
liefern also metastabile Atome und Molekiile nach und haben die Aus- 
strahlung von 1. positiven Banden zur Folge. 

Die Zahl der Zusammenst6Be, die ein Ion mit einem aktiven Teilchen, 
beispielsweise einem ?P-Atom (zy; nip) in der Sekunde erfahrt (siehe 
Tabelle 2), ist in den KApLanschen Entladungsrohren zu Beginn des 
Nordlicht-Nachleuchtens bei den héheren Drucken sicher um Zehner- 
potenzen groBer als die zur Rekombination fiihrende sekundliche Zahl 
zy+, (eff) der ZusammenstéBe mit einem Elektron, und bei den niedrige- 
ren Drucken wohl noch mindestens von gleicher GréBenordnung wie diese. 
2y+, (ep) ist proportional der Konzentration ny 7p), 2n;,. (eff) proportional 
der Konzentration m,; da N (2P) durch den RekombinationsprozeB Nr. 4 
der Tabelle 3 laufend nachgeliefert werden, nimmt zy+ y (2 p) wahrend des 
Nordlicht-Nachleuchtens gegeniiber zy; ,(eff) relativ immer mehr zu. 

' Auf die Angabe der detaillierten Energiebilanzen fiir die einzelnen Prozesse 
der Tabelle 3 kann hier verzichtet werden. —- Wenn anderweitig diskutierte Pro- 
zesse in der Tabelle 3 nicht erscheinen, so sollen diese dadurch nicht grundsatzlich 
ausgeschlossen sein; ihnen wird von den Verfassern lediglich eine geringere Bedeu- 


tung fiir den Mechanismus des Nordlicht-Nachleuchtens zugeschrieben. 
4 Siche HuBnote 3 aut S. 216. 
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Die Molekiilionen kénnen somit, bevor sie re- 


. BS kombinieren, durch Zusammenst6Be mit ?P-Ato- 
: P & @ men (Nr. 1 der Tabelle 3) in guter Resonanz mehr- 
5 \s ee fach in den instabilen B?2j-Zustand (v=0: 
2 : | oe 18,74, eV) des NZ angehoben werden, aus dem sie 
ale : 22 unter Ausstrahlung negativer Banden in ihren 
S 2 Sane Grundzustand X #27 (v=0: 15,57 eV) zurtickkeh- 
eee = ren. Dieses durch Zusammenst6Be mit N (?P) 
mG und anschlieBende Strahlungstibergange bedingte 
3 =< Wechselspiel zwischen den beiden Zustanden B 227; 
= 2) So2 und X 227%, in denen sich die Nj befinden kénnen, 
z S _-_- scheint der entscheidende Mechanismus zu sein, 
2 2] = der im Nordlicht-Nachleuchten nach dem_,,flash 
es ee “ — glow‘ zur intensiven Anregung negativer Banden 

>| et qaa  fihrt}. 


ZZ, Banden der 2. positiven Gruppe kénnen iiber die 
Prozesse Nr.2 und 5 der Tabelle3 angeregt werden. 
Sofern bei diesen Prozessen keine Schwingungs- 
energie von den metastabilen N,(A %2’j) oder un- 
angeregten N,(X 1277) tibertragen wird, kann in 
beiden Fallen gerade das 4. Schwingungsniveau des 
C 3/7_,-Zustandes (v = 4: 12,14,eV) erreicht werden. 
An die Ausstrahlung 2. positiver Banden schlie8t 
sich jeweils die Emission 1. positiver Banden vom 
Bs/T,-Zustand an. 

Die im Nordlicht-Nachleuchten beobachteten 
verbotenen Banden und Linien kénnen entspre- 
chend den Prozessen Nr.7 bis 9 der Tabelle 3 nur 
emittiert werden, sofern die metastabilen Ausgangs- 
zustande N,(A 82%) und N(?P) ihre Lebensdauer 
gegenuber Ausstrahlung ohne entaktivierende StéBe 
zweiter Art erleben. 

In der Tabelle 4 sind noch einige energetisch 
mogliche Prozesse zusammengestellt worden, die 
zu einer Nachbildung von Molekiilionen fiihren 
wiirden?, jedoch im Verhaltnis zu den in der 


Fir das 


gebildete Partikel | 


aber unwahrscheinliche Nachbildungsprozesse von Stickstoffmolekiilionen im 


StoBprozesse 


1 Die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den beiden 
Zustanden X #27 und BX) des Nj ist auBergewdhnlich 
groB, worauf schon Bates und MEINEL im Zusammenhang 
mit dem Dammerungsleuchten hingewiesen haben [siehe 
bei A. B. MeIneL, Rep. Progr. Phys. 10, 121 (1951)]. 

2 Bei den Prozessen Nr. 2 und 3 wiirde die Nach- 
bildung der NJ mit einer gleichzeitigen Anregung nega- 
tiver Banden aus den Schwingungsniveaus v = 0 (18,74,eV) 


Energetisch mégliche, 


Tabelle 4. 


ui 
Z 
= 
=) 
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Tabelle 3 aufgefiihrten Prozessen wenig wahrscheinlich sind. Denn ein- 
mal erfordern alle drei Prozesse DreierstéBe zwischen StoBpartnern, 
die samtlich als aktive Teilchen gegeniiber den in den Prozessen der 
Tabelle 3 als dritte StoBpartner auftretenden unangeregten N,(X 12’) 
in wesentlich geringerer Konzentration vorhanden sind. Zum anderen 
mtBte in den DreierstoBprozessen der Tabelle 4 bei der gegenseitigen 
Annaherung der beiden Atome im Wirkungsbereich des dritten StoB- 
partners auBer ihrer Rekombination noch eine Ionisation des sich 
bildenden Molekiils oder des dritten StoBpartners, d.h. ein einschneiden- 
der Wechsel der Elektronenkonfigurationen und Potentialkurven statt- 
finden kénnen!. 


3. Zettlicher Intensitdtsverlauf der Enussionen 
am Nordlicht-Nachleuchten. 


Die in der Tabelle 3 zusammengestellten Anregungs- und Rekombi- 
nationsprozesse erganzen sich wechselseitig und bedingen den von Ka- 
PLAN beobachteten Intensitatsverlauf der emittierten Banden und Linien 
wahrend der verschiedenen Stadien des Nordlicht-Nachleuchtens?. 

Im 1. Stadium (Tabelle 1) werden mit den aus der Entladung stammen- 
den hohen Konzentrationen an Nz und N(?P) im Zusammenspiel der 
Prozesse Nr. 1 und 4 der Tabelle 3 von den N3 intensiv negative Banden 
emittiert, die in diesem Stadium dominieren. Die Prozesse Nr. 2 und 5 
der Tabelle 3 fiihren bei den in der Entladung in hoher Konzentration 
gebildeten N,(A 32%), N(2D) und N (4S) zu einer intensiven Anregung 
2. positiver Banden des N,, deren Ausstrahlung jeweils die Emission 
von 1. positiven Banden folgen kann. Da die metastabilen Zustande 
in diesen Prozessen als StoBpartner bei St6Ben zweiter Art beansprucht 
werden, kénnen die verbotenen Banden und Linien (Nr. 7 bis 9 der 
Tabelle 3) nur sehr schwach erscheinen. 

Im 2. Stadium (Tabelle 1) werden negative und 2. positive Banden 
mit geringerer Intensitat beobachtet, wahrend VEGARD-KApLANn-Banden 


bzw. v =3 (19,61, eV) des oberen B?2X'*-Zustandes des N} verkniipft sein, falls 
die metastabilen N,(A #27) sich im 3. bzw. 0. Schwingungsniveau befinden. 

1 Ebensc unwahrscheinlich ist der von Bates [Bates, D. R.: Month. Notices 
Roy. Astron. Soc. I11, 303 (1951)] aus anderem AnlaB fiir kleine Gasdichten dis- 
kutierte ProzeB der Bildung von Nj (Xx az) bei der Rekombination von N und Nt 
unter Emission yon Strahlung, da der fiir ihn charakteristische Koeffizient um 
Zehnerpotenzen zu klein (y+ 3-104’ cm/s) ausfallt und mit N* im Plasma 
des Nordlicht-Nachleuchtens nicht zu rechnen ist. 

2 Auch die von HERMAN und Mitarbeitern ver6ffentlichten Beobachtungen 
iiber das Stickstoffnachleuchten in Edelgas-Stickstoff-Gasgemischen [siche HERMAN, 
R. u. L. HERMAN: J. Phys. Radium (VIII) 10, 132 (1949); Herman, R., L. HER- 
MAN u. G. HEPNER: Phys. Rev. (2) 86, 570 (1952)] legen es nahe, fiir die verschie- 
denen Stickstoffemissionen im Nachleuchten unterschiedliche Anregungsmecha- 
nismen entsprechend den oben genannten Prozessen anzunehmen. 
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und verbotene Stickstoff-Atomlinien relativ starker hervortreten. Dieser 
Intensitatswechsel ist im Rahmen der hier vorgetragenen Vorstellungen 
zu erwarten. 

Durch Rekombination der positiven Molekilionen und Elektronen 
nimmt die Zahl der zur Emission von negativen Banden anregbaren 
Molekiilionen ab. Die Folge ist eine wesentliche Schwachung der nega- 
tiven Banden. Entsprechend den Rekombinationsprozessen Nr. 3 und 4 
der Tabelle 3 steigt mit abnehmender Ionenkonzentration — d.h. auf 
Kosten der Molekiilionen — zwar die Konzentration der metastabilen 
aktiven Teilchen an; dagegen werden durch diese Prozesse keine Atome 
im Grundzustand 4S nachgebildet. N (4S) und ebenso N,(A 3277) werden 
vom Beginn des Nordlicht-Nachleuchtens an einmal bei der Anregung 
der 2. positiven Gruppe (Nr. 2 und.5 der Tabelle 3) verbraucht; zum 
anderen verschwinden die N(#S) nach Carrio und REINECKE! durch 
direkte Rekombination (D = 9,75, eV) iiber die Pradissoziationsstelle im 
BJT ,-Zustand bei 9,82; eV (v= 12: 9,65; eV) mit anschlieBender Aus- 
strahlung von 1. positiven Banden (Nr.6 der Tabelle 3), zu deren An- 
regung im B *//,-Zustand (v=6: 8,56,eV) auch StoBprozesse fiihren 
k6nnen, die N,(A 327; v=0) und N(2D) erfordern?. 

Auf der anderen Seite wachst mit abnehmender Konzentration an 
zur Anregung negativer und 2. positiver Banden erforderlicher Nj und 
N(4S) die Zahl der tiber die Rekombinationsprozesse Nr. 3 und 4 der 
Tabelle 3 nachgebildeten metastabilen Molekiile und Atome, die Zeit- 
raume von der GroBenordnung ihrer Lebensdauern gegeniiber Strah- 
lung ohne unelastische St6Be tiberstehen, immer mehr an. Das heiBt die 
metastabilen N,(A *2’}), N(2P) und N(2D) erleben in zunehmendem 
MaBe verbotene Ubergange, die eine Ausstrahlung von VEGARD-KAPLAN- 
Banden und von Stickstoff-Atomlinien gemaB Nr. 7 bis 9 der Tabelle 3 
zur Folge haben. 


Im 3. Stadium (Tabelle 1) ist infolge Rekombination die Nj-Kon- 
zentration so gering geworden, daB gegen Ende dieses Stadiums die 
restlichen Molekilionen nicht mehr ausreichen, um iiber St6Be zweiter Art 
mit 2/-Atomen negative Banden mit fiir die Beobachtung ausreichender 
Intensitaét zu emittieren. Ebenso kann eine Anregung der 2. positiven 
Gruppe nicht mehr in merklichem Ausma8 erfolgen; denn 4#S-Atome 
werden nicht mehr nachgebildet. Soweit sie aus der Entladung oder aus 
den zu Beginn des Nordlicht-Nachleuchtens haufigen Anregungsprozessen 
fiir die Ny (Nr. 1 der Tabelle 3) her vorhanden waren, sind sie bereits 


* Cario, G., u. L. H. RemneckE: Abh. Braunschw. Wiss. Ges. 1, 8 (1949). 

* Diese Prozesse sind fiir das hier nicht zur Diskussion stehende normale 
Lrewis-RayLriIcH-Nachleuchten kennzeichnend, das sich, wie eingangs betont 
wurde, unabhangig vom Nordlicht-Nachleuchten diesem iiberlagert und das ge- 
samte Volumen der Entladungskugel mit gelblichem Nachleuchten erfiillt. 


Anregung und zeitlicher Verlauf des ,,Nordlicht-Nachleuchtens‘‘. ONT 
im 1. und 2. Stadium des Nordlicht-Nachleuchtens fiir die Anregung 
von 2. positiven Banden verbraucht oder — ebenso wie auch N, (Acer) 
und N (?D) — aus dem urspriinglichen Plasmagebiet der Entladungsbahn 
in den gesamten Kugelraum abdiffundiert; dort geben sie Veranlassung 
zur Emission von 1. positiven Banden des normalen LEwis-RAYLEIGH- 
Nachleuchtens. 

Als Emissionszentren dieses letzten Stadiums im Nordlicht-Nach- 
leuchten bleiben praktisch allein die metastabilen Molekiile und Atome 
ubrig. Diese emittieren mangels einer Gelegenheit, wahrend ihrer 
Lebensdauer in unelastischen Sto8prozessen ihre Anregungsenergie ab- 
zugeben, VEGARD-KAPLAN-Banden und verbotene Stickstoff-Atom- 
linien entsprechend Nr. 7 bis 9 der Tabelle 3. 


Notwendigkeit weiterer experimenteller Untersuchungen. 


Die hier vorgeschlagene Deutung fiir die Anregung und den zeit- 
lichen Ablauf des Nordlicht-Nachleuchtens kann alle Erscheinungen 
dieser besonderen Form des nachleuchtenden Stickstoffs geschlossen und 
ohne Widerspruch zu den bislang vorliegenden experimentellen Resul- 
taten qualitativ erklaren. Zu einer quantitativen Formulierung fehlt 
heute noch die Kenntnis einer Reihe weiterer experimenteller Daten, 
die zum SchluB zusammengestellt werden sollen. 

Besonders wiinschenswert ware: 

A. die quantitative Bestimmung des zeitlichen Intensitatsverlaufs 
einiger fiir den Ablauf des Nordlicht-Nachleuchtens charakteristischer 
Emissionen — beispielsweise je einer Bande der 1. negativen Gruppe 
und des VEGARD-KAPLAN-Systems, der 2. und 1. positiven Gruppe, 
sowie der Atomlinie 2P—4S; 

B. die quantitative Bestimmung der bei Abschalten der Entladung 
in der Entladungsbahn vorhandenen Konzentrationen an Ladungs- 
tragern und aktiven Teilchen, d.h. nach Moglichkeit die Messung der 
GréBen n?, ny (2p), MN(2D)» MN (4S) > MN, (A)} 

C. die quantitative Bestimmung der zeitlichen Abnahme der La- 
dungstragerkonzentration, d.h. die Messung der Funktion 1, () ; 

D. eine eingehende Untersuchung des Einflusses der durch die lange 
Vorbehandlung der Entladungsrohre ,,vergifteten‘‘ Wande auf die ver- 
schiedenen Vorgange im Nachleuchten, unter anderem auf die Ausbildung 
einer ambipolaren Diffusion bei kleinen Drucken. 

Diese Messungen, die ein umfangreiches und experimentell teilweise 
sehr schwieriges Programm darstellen, sollten nach Méglichkeit als 
Funktion von Gasdruck und Entladungsstromdichte durchgefiihrt 
werden. 

A 
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Zusammenfassung. 


Fiir das ,, Nordlicht-Nachleuchten“, eine von KapLan beobachtete be- 
sondere Form des Stickstoffnachleuchtens, wird eine geschlossene Deutung 
diskutiert, die von der von den Verfassern schon friiher vorgeschlagenen 
Anregung langlebiger, aus der Entladung stammender Molektilionen 
ausgeht und die speziellen Versuchsbedingungen, wie die in den letzten 
Jahren von KAPLAN gewonnenen experimentellen Ergebnisse beriick- 
sichtigt. 

In Anbetracht der besonderen Vorbehandlung der Entladungsrohre 
und der beobachteten Druckunabhangigkeit der Leuchterscheinungen 
im Nordlicht-Nachleuchten sollte als hauptsachlich wirksamer Ver- 
nichtungsprozeB fiir die Ng nur die relativ langsam verlaufende Volumen- 
rekombination zwischen N3 und e~ eine Rolle spielen. 

Als wesentlicher Mechanismus zur intensiven Anregung der negativen 
Banden kommen Sté8e zweiter Art zwischen in der voraufgegangenen 
stromstarken Entladung in hoher Konzentration gebildeten Molekitilionen 
und metastabilen Atomen im ?P-Zustand in Betracht. Die Zahl der Zu- 
sammenst6Be zwischen Molekiilionen und metastabilen Atomen tiber- 
wiegt die zur Rekombination fithrenden St6Be zwischen Molekiilionen 
und Elektronen im Laufe des Nordlicht-Nachleuchtens um ein Vielfaches. 

Zur Anregung der 2. positiven Banden des N, fithren St6Be zweiter Art 
zwischen metastabilen Molekiilen, sowie Rekombinationen von Atomen 
im DreierstoB. Durch ahnliche Prozesse werden 1. positive Banden an- 
geregt, die auch jeweils im Anschlu8 an die Ausstrahlung 2. positiver 
Banden emittiert werden. 

VEGARD-KapLaAn-Banden und verbotene Atomlinien werden nur 
beobachtet, wenn metastabile Molektile und Atome ihre Lebensdauer 
gegentiber Strahlung ohne unelastische Zusammenst6Be erleben. 

Das Zusammenspiel der diskutierten Prozesse laBt den beobachteten 
zeitlichen Intensitatsverlauf der verschiedenen Emissionen im Nord- 
licht-Nachleuchten erwarten. Insbesondere erklart sich die nach Ab- 
schalten der Entladung mit der Zeit fortschreitende relative Intensitats- 
zunahme der verbotenen Banden und Linien gegeniiber den erlaubten 
Emissionen. 

Zur quantitativen Auswertung dieser Deutung fiir das Nordlicht- 
Nachleuchten ist die Kenntnis einer Reihe von speziellen Daten erfor- 
derlich, die bislang nicht ermittelt worden sind und deren Bestimmung 
vorgeschlagen wird. 


Braunschweig, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
im Mai 1952. 
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Absorptionsspektren gasférmiger Radikale 
im thermischen Gleichgewicht. 
Von 
K. WIELAND, zur Zeit Berkeley (Californien). 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 9. Juni 1962.) 


JAMES FRANCK, dem diese Studie in dankbarer Verehrung gewidmet 
sei, verdanken wir die Erkenntnis, daB die Bindungsenergie einer zwei- 
atomigen Partikel aus einem geeigneten Bandenzug des Spektrums er- 
mittelt werden kann!. Unsere uwmfassende Kenntnis der Dissoziations- 
werte zweiatomiger Molekiile und Radikale basiert weitgehend auf dieser 
optischen, spater von BIRGE und SPONER? ausgebauten Methode. Uber 
die Bindungsenergie eines einzelnen Atoms oder Radikals im einem mehr- 
atomigen Molekiil wissen wir dagegen nur in wenigen Fallen sicheren 
Bescheid. Hier versagt die optische Methode der Bandenkonvergenz, und 
wir sind, wenn wir von den seltenen Fallen von Pradissoziation absehen, 
auf thermochenusche Methoden angewiesen. In diesem Zusammenhang 
kommt dem Studium der Spektren von thermisch erzeugten Radikalen 
besondere Bedeutung zu. 

Man kennt heute etwa 150 zweiatomige und einige wenige mehr- 
atomige Radikale in Gasphase auf Grund ihrer Spektren*. Falls ein 
solches Spektrum in einem thermischen Gleichgewicht beobachtet 
werden kann, so besteht immer die Moglichkeit, aus der Intensitats- 
anderung einer Linie oder Bande mit der Temperatur die Reaktions- 
energie und damit meistens auch eine bestimmte Bindungsenergie zu 
ermitteln. Das bestbekannte Beispiel bildet Wasserdampf, dessen ther- 
mische Zersetzung in OH+ 4H, auf Grund des Absorptionsspektrums 
des OH Radikals mehrfach untersucht und zur Bestimmung der H—OH 
Bindung beniitzt worden ist*. Leider sind quantitative Intensitdtsmes- 
sungen an Emissionsbanden von Radikalen oder Molekiilen, deren ther- 
mische Erzeugung recht hohe Temperaturen erfordert, bisher nur in 
wenigen Fallen angewendet worden, obwohl gerade die Emissionsmethode 
bei Atomlinien in den klassischen Untersuchungen von A. S. K1NG® seit 


1 FRANCK, J.: Trans. Faraday Soc. 21, Teil 3 (1925). 

2 BrrcE, R.T., u. H. SponeR: Phys. Rev. 28, 259 (1926). 

3 Pearse, R.W.B., u. A.G. Gaypon: The Identification of Molecular Spectra. 
London: Chapman & Hall 1950. 

4 BonnoEFFeER, K. F., u. H. ReicHarpt: Z. physik. Chem. 139, 75 (1928). — 
Dwver, R. J., u. O. OLDENBERG: J. Chem. Phys. 12, 351 (1944). 

5 Kine, A. S.: Astrophys. J. 48, 13 (1918); 56, 318 (1922). 
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Jahren erfolgreich beniitzt worden ist. Kiirzlich haben indessen BREWER, 
Jenxins und Mitarbeiter unter Verwendung eines Kincschen Graphit- 
ofens im Temperaturbereich 2200 bis 2700° C die Reaktionswarmen der 
Gleichgewichte 2(C), = (C,),1 und (C),+3(No), = (CN)? aus oder 
Intensitit der Emissionsbanden von C, bzw. von CN erhalten konnen. 
Die Emissionsmethode ist mehrfach auch zum Studium heiBer Flammen 
herangezogen worden 8, obwohl hier das Vorliegen eines thermischen Gleich- 


gewichtes im allgemeinen nicht ohne weiteres vorausgesetzt werden darf. 


Cs Ma,Ca)Sr)Ba)ZnjCd Hq, B Al \Ga, Inj TLSc, Y 


® 


Fig. 1. Das Vorkommen zweiatomiger Spektren. Die Gesamtzahl der beriicksichtigten zweiatomigen Kom- 
binationen betragt 485, namlich 10x53 vermindert um 45 doppelt vorkommende Kombinationen (d), In 
der mit g bezeichneten Horizontalreihe stehen die gleichkernigen Molekiile. Von 485 sind 258 Molekiile 
spektroskopisch bekannt. Radikale sind mit *, bei 20°C vorkommende Gase und Dampfe mit @ 
gekennzeichnet. 


Bet niederen Temperaturen kommt mehr und mehr, unterhalb etwa 
1500° C fast ausschlieBlich, die Absorptionsmethode, d.h. quantitative 
Intensitatsmessungen an Absorptionsspektren, in Frage. In der vor- 
liegenden Arbeit soll auf die — vielleicht zu wenig bekannte — Tatsache 
hingewiesen werden, daf eine iiberraschend groBe Zahl von Gleichgewichten, 
an denen gasformige Radtikale als Reaktionspartner betetligt sind, sich bei 
velatwy niederen Temperaturen, haufig unterhalb 1200° C, absorptions- 
spektrographisch studieren laft. Die angefiihrte Temperaturgrenze ist 
deshalb wichtig, weil bis etwa 1200° C, ausnahmsweise sogar bis 1300° C 4, 


* BREWER, LEo, P. W. GitrEs u. F. A. JEnxKins: J. Chem. Phys. 16, 797 (1948). 

* BREWER, Leo, L. K. TEMPLETON u. F. A. JENKINS: J. Amer. Chem. Soc. 
73, 1462 (1951). 

® Gaypon, A. G.: Spectroscopy and Combustion Theory, 2. Aufl. London: 
Chapman & Hall 1948. 

4 Kine, R. B.: Astrophys. J. 95, 78 (1942). 
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optisch durchsichtige AbsorptionsgefaBe aus Quarz beniitzt werden 
konnen. In geschlossenen GefaBen von bekannten Volumen lassen sich 
Druck und Temperatur natiirlich viel besser konstant halten als in 
offenen Ofen oder gar in Flammen. 


I. Zweiatomige Molekiile und Radtkale. 


Die Fig. 1, die zur Hauptsache an Hand des Tabellenwerkes von 
GAYDON und PEaRsE! und der Tables de Constantes? aufgestellt worden 


SiGe )Sn,Pb, Ti, Zr) Hf, N ,P 


E 
® 
® 
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Ho 


&> |&* 
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Spektrum in Emission bekannt: © 

nur im Nicht - Glechgewrcht beobachtet 
® im Gleichgewicht nur oberh 1200°C 

X um Gleichgewrcht auch unterh 7200» 

>< nur in Stern- oder Sonnenatmosph. ” 


Spektr in Em. und Abs, bekannt: @,@,@,@ 


Spektrum in Absorption bekannt: 


ist, soll dariiber orientieren, unter welchen Bedingungen ein zweiatomiges 
Absorptionsspektrum beobachtet werden kann. Die Figur beriicksichtigt 
nicht alle, wohl aber die wichtigsten zweiatomigen Kombinationen, ins- 
gesamt 485. Von diesen treten 258 in Dampfphase spektroskopisch in 
Erscheinung, darunter 18 bei normalen Temperaturverhaltnissen 


1 PEARSE, R. W. B., u. A. G. GAypon: The Identification of Molecular Spectra. 
London: Chapman & Hall 1950. 

2 Tables de Constantes et Données numériques. Bd. 4: Données spectroscopi- 
ques concernant les molécules diatomiques. Paris: Hermann & Co 1951. Neu 
hinzugekommen und in unserer Fig. 1 nicht mehr beriicksichtigt ist das kiirzlich 
in einer Flamme beobachtete Emissionsspektrum von FI (Fluorjodid), welches 
Molekiil bei 20° C nicht als stabiles Gas anzusehen ist, s. R. A. Durie und A. G. 
Gaypon, J. Phys. Chem. 56, 316 (1952). 
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(~O bis 100°C) stabile Gase (in Fig. 1 mit e gekennzeichnet). Eine 
Unterteilung dieser 240 zweiatomigen Partikel in Radikale und valenz- 
abgesittigte Molekiile ist in manchen Fallen wie etwa bei By, Go tlgn 
TIH, BiX1, GaX, CuX; InO, SiO, SiSG@eOr Gesuas aveher willkiirlich 
und erweist sich auch gar nicht als wesentlich. Die meisten der 
valenzabgesattigten Molekiile wie z.B. NaH, CuH, BN, CaO, SnO w1i10: 
NiO, MgS, CdS, CuCl, AgI, NaCl sind zwar im fester Phase chemisch 
stabil, in gasférmiger Phase aber verhalten sie sich wie Radtkale: sie 
treten, als stabile Partner eines Gleichgewichtes, nur bei hohen Tem- 
peraturen in Erscheinung und lassen sich dann vorwiegend mit spektro- 
skopischen, seltener mit thermochemischen Methoden nachweisen. 
Wichtig erscheint uns, daB auf Grund der bis heute vorliegenden An- 
gaben etwa 150 der 240 zweiatomigen Partikel in einem thermischen 
Gleichgewicht, 122 davon sogar unterhalb 1200°C, mittels ihrer Ab- 
sorptionsspektren nachgewiesen werden kénnen. Zweifellos werden diese 
Zahlen spater noch ansteigen: manche Spektren, die bisher gar nicht 
oder nur in Emission erhalten werden konnten, diirften auch in Absorp- 
tion gefunden werden, etwa die Spektren von Ga,, Sn,, RbH, BH, PH, 
SiN, SeO, CdO, SiS, AgF, HgF, BCl, BeCl u. a., und einige Absorptions- 
spektren, die bisher nur oberhalb 1200° C festgestellt werden konnten, 
diirften unter geeigneten Verhaltnissen auch unterhalb 1200°C er- 
scheinen, z.B. die Spektren von SH, SiO, SnO, ZnF, InF u.a. Der 
absorptionsspektrographische Nachweis von Radikalen bei so niederen 
Temperaturen erfordert allerdings haufig besondere Bedingungen, die 
an Hand einiger typischer Beispiele besprochen werden sollen. 

A. Fiir das Auffinden der Absorptionsspektren zahlreicher leichter 
Radikale wie OH, CN, BH, NH, CH, CF kénnen sehr groBe Konzentra- 
tionen der stabilen. Ausgangsmolektile H,O, C.N,, B,H,, NH,, CH,, CF, 
verwendet werden, ohne daB deren Absorptionsgebiete, die im kurz- 
welligen UV oder im ScHUMANN-Gebiet liegen, die viel langwelligeren 
Banden der Radikale iiberdecken. Dank dieses giinstigen Umstandes 
konnten die Partialdrucke der Radikale OH 2 und CN 3 in einer Gas- 
fillung von H,O + 4 O, bzw. von C,N, bei Atmospharendruck und 80cm 
Schichtlange und bei Temperaturen von nur 800 bzw. 1000° C absorp- 
tionsspektrographisch bestimmt werden. 

B. Die Absorptionsspektren mancher schwerer Radikale, besonders der 
Metallhalogenide MX (M = Metall, X = J, Br, Cl), werden haufig durch 
die verhaltnismaBig langwelligen Absorptionsgebiete der stabilen Salz- 
dampfe MX,, verdeckt, wenn deren Konzentration, bei gegebener Schicht- 
lange, einen bestimmten Wert iiberschreitet. Trotz dieses erschwerenden 

1 X bedeutet Halogenatom. 


* Dwver R. J., u, O. OLDENBERG: J. Chem. Phys. 12, 351 (1944). 
S WHUCH S| Ue Chemerbhycuns eso (1940). 
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Umstandes lassen sich die meisten dieser Radikale auf Grund ihrer 
Absorptionsbanden bei Temperaturen unterhalb 1200°C feststellen. 
Die Bedingungen, bei denen dies moglich ist, variieren von Fall zu Fall: 


PbX. Um die starken ultravioletten Bandensysteme B< X dieser 
Radikale bei etwa 800° C in Absorption beobachten zu kénnen, geniigt 
eine Konzentration von rund 5 -40- Mol/l an dampfformigem Blei- 
halogenid (PbX,) in einer 10 cm langen Schicht. Bei etwas gréBerer 
und erst recht bei der dem Sattigungsdruck entsprechenden Konzen- 
tration von PbX, tiberdecken deren kontinuierliche Absorptionsspektren 
die Bandensysteme B<-X1. Auf Grund der viel schwacheren, aber 
im sichibaren Spektralgebiet liegenden Bandensysteme A< X ? lassen 
sich die Radikale PbX auch im gesattigten Dampf von PbX, nach- 
weisen, jedoch unter Anwendung von rund 100mal gréBeren Konzen- 
trationen < Schichtlangen. 


HgX. Die Dampfe von HgX, zerfallen beim Erhitzen ganz iiber- 
wiegend in Hg + X, %, der prozentuale Anteil an HgX Radikalen ist ver- 
schwindend klein. Durch Zugabe von Quécksilberdampf in 10- bis 
100fachem Uberschu8 1aBt sich jedoch das Gleichgewicht so stark zu- 
gunsten der Radikale HgX verschieben, daB deren Absorptionsbanden 
bei etwa 1100° C beobachtet werden kénnen. Auf diese Weise konnte 
im Falle von Quecksilberjodid das Gasgleichgewicht HgI, = HgI + $I, 
ermittelt werden?. 

MeX. Nach WALTERS und BARRATT® verlaufen alle Versuche, die 
Absorptionsspektren der Radikale MeX (Me = Erdalkalimetall) durch 
Erhitzen der normalen Molekiile MeX, bis auf 1200°C zu erhalten, 
erfolglos. Erst nach Zugabe der festen oder fliissigen Metalle Me, also 
zufolge der heterogenen Reaktion (MeX,),-+ (Me),=2(MeX),, lassen 
sich die Absorptionsbanden fast aller Radikale dieser Gruppe, mit Aus- 
nahme der Fluoride, bei Temperaturen zwischen 800 und 1100° C be- 
obachten. 

MnX. Auch hier macht sich die Verwendung der heterogenen Reak- 
tion sehr vorteilhaft bemerkbar. Ohne Mangan im Uberschu8 kénnen 
die Absorptionsbanden der Radikale erst oberhalb 1600° C ®, bei Zugabe 
von festem oder fliissigem Mangan dagegen schon um 1000 bis 1200° C 
beobachtet werden’. 


1 WIELAND, K., u. R. NEwBuRGH: Helv. phys. Acta 25, 87 (1952). 

2 RocHESTER, G. D.: Proc. Roy. Soc. Lond. 153, 407 (1936). 

3 BRAUNE, H., u. S. KNoKE: Z. phys. Chem. 152, 409 (1931). 

4 WIELAND, K., u. A. Herczoc: Helv. chim. Acta 32, 889 (1949). 

5 WaLTERS, O. H., u. S. BARRATT: Proc. Roy. Soc. Lond. 118, 120 (1928). 
6 Miter, W.: Helv. phys. Acta 16, 1 (1943). 

7 BacuHer, J.: Helv. phys. Acta 21, 379 (1948). 
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AIX. Der Unterschied zwischen homogener und heterogener Reak- 
tion ist bei den Aluminiumhalogeniden besonders augenfallig. Wahrend 
die Absorptionsbanden der Radikale beim Erhitzen von AIX; Dampf 
auf 1150° C gar nicht oder nur ganz schwach erscheinen, treten sie in 
der heterogenen Reaktion (AIX;),+ 2(Al),=3 (AIX), bereits bei 600° C 
stark in Erscheinung und erméglichen ein quantitatives Studium dieses 
Gleichgewichtes?. 


C. Die Absorptionsbanden von zwetatomigen Metallhydriden wie 
NaH, CuH, CaH, AIH, InH lassen sich im allgemeinen nicht durch 
Erhitzen der chemisch stabilen Verbindungen MH,, erhalten, da diese 
in die Elemente zerfallen. Dagegen erscheinen die- Banden beim Er- 
hitzen der Metalle in einer Wasserstoffatmosphare, wobei in mehreren 
Fallen Temperaturen unterhalb 1200° C geniigen?. 


D. Die Absorptionsspektren der zwetatomigen Metalloxyde lassen sich 
nur in wenigen Fallen bei Temperaturen unterhalb 1200° C beobachten. 
Nach BREWER und Mastick? sollen iiberdies mehrere der in fester Phase 
stabilen Oxyde wie ZnO, CdO, FeO, NiO, MnO beim Erhitzen vorwiegend 
in die Elemente zerfallen. 


II. Mehratomige Radtkale. 


Verglichen mit der groBen Zahl von zweiatomigen Radikalen ist die 
Anzahl von mehratomigen Radikalen in Gasphase, auf Grund des spektro- 
skopischen Ausweises, ganz tiberraschend klein*. Von NH,°, CF, °, 
C,(?)7, COS ist das Emissions- und Absorptionsspektrum bekannt, 
von HCO(?), C,H;(?)®, C,H,® nur das Emissionsspektrum, von 
HS,(?)?°, S,O,"%, HNO,(?) nur das Absorptionsspektrum. Einige dieser 


1 Foster, L.M., A. S. RussELt u. C. N. Cocoran: J. Amer. Chem. Soc. 72, 
2580 (1950). — Hetse, M., u. K. WireELanD: Helv. chim. Acta 34, 2182 (1951). 


> PEARSE, R. W. B., u. A. G. GAypon: The Identification of Molecular Spectra. 
London: Chapman & Hall 1950. 


3 Brewer, LzEo, u. D. F. Masticx: J. Chem. Phys. 19, 834 (1951). 


1 Eine vollstandige Zusammenstellung bis etwa Mitte 1950 findet sich im 
Tabellenwerk von PEARSE und Gaypon. Einige neuere Arbeiten iiber Spektren 
mehratomiger Radikale werden von Fall zu Fall angefiihrt. 


° HERZBERG, G., u. D, A. Ramsay: J.Chem. Phys. 20, 347 (1952). 


€ VENKATESWARLU, P.: Phys. Rev. 77, 676 (1950). — Latrp, R. K., E. B. An- 
DREWS u. R. F. Barrow: Trans. Faraday Soc. 46, 803 (1950). 


7 Doucras, A. E.: Astrophys. J. 114, 466 (1951). — Norrisu, R. G. W., 
G. PoRTER u. B. A. TRusH: Nature, Lond. 169, 582 (1952). 


8 ScHULER, H., u. L. REINEBECK: Z. Naturforsch. 6a, 160 (1951). 
® ScHULER, H., u. L. REINEBECK: Z. Naturforsch. 7a, 285 (1952). 
10 PoRTER, G.: Proc. Roy. Soc. Lond. 200, 284 (1950). 

it Jones, V.: J. Chem. Phys:’18, 1263 (1950). 
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Spektren (NH,, HCO) sind in Flammen, keines aber, bis vor kurzem, 
in einem thermischen Gleichgewicht beobachtet worden. Diese auf- 
fallend kleine Zahl von mehratomigen Radikalen ist teilweise chemisch, 
teilweise aber auch spektroskopisch bedingt. Zunichst kommt die Bil- 
dung mehratomiger Radikale fiir alle Metalle der 1. und 2. Gruppe des 
periodischen Systems kaum in Frage. Bei den Elementen der 3. und 
5. Gruppe ist vorwiegend nur mit der Entstehung von dreiatomigen 
Radikalen mit je 2H- oder 2 Halogenenatomen, bei denjenigen der 
4. Gruppe auch mit der Entstehung von vieratomigen Radikalen mit 
je 3 H- oder 3 Halogenatomen zu rechnen. Verbindungen mit Sauerstoff 
oder Schwefel diirften nur in seltenen Fallen zur Bildung von mehr- 
atomigen Radikalen fiihren, am ehesten noch in der Form eines Sub- 
oxyds wie Al,O'. Dagegen ist haufig mit der Entstehung von stabilen 
Doppelmolekiilen wie C,F,, Si,H,, P,N, zu rechnen, die aber nicht als 
Radikale anzusprechen sind. Gasférmige Radikale mit mehr als vier 
Atomen wie z.B. C,H,, C,H;, C,H; werden in einem thermischen Gleich- 
gewicht kaum anzutreffen sein. Unter thermischen Gleichgewichtsverhilt- 
nissen haben wir also a priori nur mit einer verhdltnismafBig kleinen Zahl 
von mehratonigen Radtkalen zu rechnen. Dazu kommt nun noch, daB 
die Spektren von mehratomigen Partikeln — im Gegensatz zu denjenigen 
von zweiatomigen Partikeln — oft nur eine verwaschene oder gar keine 
Bandenstruktur aufweisen. In Emission werden derartige Spektren 
meistens tiberhaupt nicht, in Absorption nur undeutlich in Erschei- 
nung treten. 


Indessen besteht kein ersichtlicher thermochemischer Grund, warum 
nicht Radikale wie etwa BH,, BX,, NH,, PH,, CH,, CH,, CX,, CX,, 
SiH,, SiH,, SiX,, SiX; u. a. (X = Halogenatom) in einem thermischen 
Gleichgewicht bei Temperaturen zwischen rund 1000 und 3000° C in 
merklicher Konzentration vorkommen und zumindest auf Grund eines 
Absorptionsspektrums sich bemerkbar machen sollten. Tatsachlich zeigt 
SiCl, Gas beim Erhitzen auf 900° C ein starkes kontinuierliches Absorp- 
tionsspektrum mit Intensitatsmaximum bei 3150 A, das auf Grund einer 
thermodynamischen Abschatzung dem SiCl, oder, weniger wahrschein- 
lich, dem SiCl, zugeschrieben werden muB?. Ferner konnten wir kiirz- 
lich bei der thermischen Dissoziation von CF, in einem Graphitofen 
bei Temperaturen oberhalb 1600° C das Absorptionsspektrum von CF, 
und oberhalb 2200°C auch dasjenige von CF beobachten*. In diesem 
speziellen Fall ist das Ausbleiben der entsprechenden Emissionsspektren, 


1 BREWER, LEO, u. A. W. Searcy: J. Amer. Chem. Soc. 73, 5308 (1951). 
\2 Hetse, M., u. K. Wreranp: Spektroskopiker KongreB in Basel, Juni 1951. 
\3 MARGRAVE, J.L., u. K. WIELAND: Nach noch unverdéffentlichten Ver- 


suchen. 
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die in einer elektrischen Entladung beobachtet werden k6énnen}, lediglich 
darauf zuriickzufithren, daB die thermische Energie zur Anregung der 
hochliegenden Elektronenterme von CF3(v 9,9 = 39195 cm“) und von 
CF (v5 9 =49314em™) nicht ausreicht. 


Auf Grund der hier vorgebrachten Betrachtungen gelangen wir zum 
SchluB, daB das thermische Verhalten von zahlreichen zweiatomigen und 
einigen mehratomigen Radikalen mit Hilfe ihrer Spektren, insbesondere 
threr Absorptionsspektren quantitativ studiert werden kann. 


Berkeley, University of California, Dept. of Physics. 


1 VENKATESWARLU, P.: Phys. Rev. 77, 676 (1950). — Larirp, R. K., E. B. An- 
DREWS u. R. F. Barrow: Trans. Faraday Soc. 46, 803 (1950). 
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Die Spektren des Rubins. 
Von 
R. RitscH_ und R. MUtter, Berlin. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 9. Juni 1952.) 


Im Anschlu8 an die Arbeiten yon THiILo und JANDER wird das kontinuierliche 
Absorptions- und das rote Fluoreszenzspektrum des Rubins in Abhangigkeit von 
der Chromkonzentration zwischen Null und 100 Mol-% Chromgehalt photogra- 
phisch-photometrisch untersucht. Der von THILo und JANDER beobachtete Farb- 
umschlag von Rot auf Griin bei steigendem Chromgehalt wird auf eine Verschie- 
bung der Lage der kontinuierlichen Absorptionen zuriickgefiihrt. Gleichzeitig zeigt 
sich starke Konzentrationsléschung der roten Fluoreszenz. Es werden einige 
SchluBfolgerungen hinsichtlich der im Rubin auftretenden Prozesse aus den bis 
jetzt bekannten Tatsachen gezogen. 


Durch die Untersuchungen von THILO! und JANDER? ist das Problem 
der Farbe des Rubins vom Standpunkt der Kristallchemie aus durch 
neue Erkenntnisse wesentlich geférdert worden. In diesen Untersu- 
chungen wurden die grundlegenden strukturellen, magnetischen und 
optischen Eigenschaften synthetischer Rubine in Abhangigkeit von der 


quantitativ veranderten Konzen- — ,, 

tration der in das Korundgitter i 

eingelagerten Chromionen unter- 0 
sucht. Die Messungen zeigten 4% 

oder bestatigten, daB diese Ein- 

lagerung auf normalen Gitter- yg 

platzen erfolgt, daB sich eine 

liickenlose Mischkristallreihe 

Al,O,—Cr,O, vom reinen Korund ae) 20 40 60 80 M01.% 700 
bis zum einen Chromoxyd her- Fi crite des cvtconstanteo de mubies sh 


stellen 14Bt; die Gitterkonstante 

bleibt dabei bis zu einem Chromgehalt von 8 Mol-% praktisch ungeandert 
und steigt erst oberhalb dieser Konzentration linear an, wahrend die 
Gitterstruktur des Korunds in Schiarfe erhalten bleibt (Fig. 1). Fir das 
Problem der Farbe des Rubins war nun von besonderem Interesse die 
Beobachtung, daB sowohl durch Steigerung der Chromkonzentration 
bei normaler Temperatur als auch durch Steigerung der Temperatur 
bei gegebenem Chromgehalt ein Farbumschlag von Rot nach Griin bei 


1 Tuto, Ericu: Miscell. Acad. Berol. 1950, 82. — Naturwiss. 1950, 399. 
2 JANDER, J.: Diss. Berlin 1950. 
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den Rubinkristallen erzielt werden kann. Von THILo und JANDER 
wurde dieser Farbumschlag, der nach ihren Messungen ebenso wie die 
magnetische Suszeptibilitat einen Zusammenhang mit der kritischen 
Konzentration von 8 Mol-% zeigt, so gedeutet, daB sie zwei verschiedene 
Bindungsarten des Chromions im Korund annahmen: Bis 8 Mol-% ist 
bei idealer Verteilung jedes Chromion nur von Aluminiumionen als 
nachsten kationischen Nachbarn umgeben, wahrend oberhalb dieser 
Konzentration schon ein oder mehrere Cr-Ionen als nachste Nachbarn 
auftreten. Die vollig isolierten Cr-Ionen zeigen danach rote, die mit 
ein oder mehreren Cr-Ionen in Nachbarschaft tretenden Cr-Ionen griine 
Farbung. 

Um die Ursache der roten und der griinen Farbung in den Misch- 
kristallen verschiedener Chromkonzentration zu klaren, haben wir die 
Absorptions- und Fluoreszenzspektren solcher synthetischer Rubine 
verschiedenen Chromgehalts, die uns von THILo dankenswerter Weise 
zur Verfiigung gestellt wurden, spektroskopisch untersucht. 


1. Absorptionsspektrum. 

Im Absorptionsspektrum des Rubins findet sich auBer den von 
DEUTSCHBEIN! untersuchten schmalen Banden und Linien, die im wesent- 
lichen mit dem Fluoreszenzspektrum iibereinstimmen und Ubergangen 
innerhalb der isolierten Cr-Ionen im Korundgitter zugeschrieben werden, 
Bereiche kontinuierlicher Absorption. Nach PRINGSHEIM? legt im 
Temperaturbereich von —-175° C bis Zimmertemperatur vor einer Ultra- 
violettabsorption, die nach langen Wellen bis etwa 4500 A reicht, eine 
wohldefinierte vorgelagerte Bande mit einem Absorptionsmaximum bei 
5500 A und einer Halbwertsbreite von etwa 800 A. Diese Bande nimmt 
also im wesentlichen den griinen Spektralbereich weg und ist als Grund 
anzusehen fiir die rote Kérperfarbe der Rubinkristalle; dabei ist dem 
durchgelassenen Rot noch das Blau des Durchliassigkeitsmaximums bei 
4800 A beigemischt, wodurch die eigenartige Rubinfarbe zustande 
kommt. 

Zusatzlich zur K6érperfarbe tritt allerdings noch die Fluoreszenz des 
Rubins auf, die durch Absorption im Ultraviolett und in der griinen 
Bande erregt wird und hauptsiachlich aus den beiden roten Rubinlinien 
R, und R, bei 6941 und 6926 A besteht. Wir haben nun versucht, die 
Lage der kontinuierlichen Absorption von Rubinkristallen in Abhangig- 
keit von der Konzentration des dem Al,O, eingelagerten Cr,O, festzu- 
stellen. Die uns zur Verfiigung stehenden mikrokristallinen Mischkristall- 
pulver variierten im Chromgehalt von 1,5 bis 100 Mol-%. Die bekannten 

* DEUTSCHBEIN, O.: Ann. Phys. 14, 712 (1932). — Z. Physik 77, 489 (1932). — 
Phys. Z. 33, 874 (1932). 


2 PRINGSHEIM, P.: Handbuch der JSoweilke, yell, ROI, S, Hz. 
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Schwierigkeiten, Absorptionskurven von Kristallpulvern aufzunehmen, 
versuchten wir durch Benutzung einer GIsoLF- Kugel einerseits, durch 
Herstellung diinner, noch lichtdurchlassiger Pulverschichten auf Deck- 
glaschen andererseits zu iiberwinden. Die Spektren wurden im Sicht- 
baren mit einem Glasspektrographen von C. Letss!, im Ultravioletten 
mit einem in der Institutswerkstatt von Herrn Mechanikermeister HERR- 
MANN gebauten Quarz-Litrrow-Spektrographen mit einem 30°-Prisma 
und 1,50 m Brennweite untersucht. Die Spektrogramme wurden photo- 
graphisch-photometrisch teils im Astrophysikalischen Institut Potsdam, 


| 
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Fig. 2. G Lage der kurzwelligen Halbwertsabsorption. A Lage des vorgelagerten Absorptionsmaximums 
als Funktion der Molkonzentration Chrom. Bei 0,1 und 1,5 Mol-%: Einkristalle; die horizontalen Striche 
geben die Absorptionsgebiete. 


teils im Optischen Institut Berlin-Adlershof der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften ausgewertet?. 

Fig. 2 zeigt als Kurve G die Lage im Spektrum, wo die Ultraviolett- 
absorption auf 50% abgesunken ist; Kurve A zeigt die Lage des vor- 
gelagerten Absorptionsmaximums. 

Gehen wir vom reinen Chromoxyd aus, so sehen wir auch hier eine 
UV-Absorption, die bei 5300 A auf ihren Halbwert abgesunken ist, und 
eine vorgelagerte Absorptionsbande mit dem Maximum bei 6000 A. Das 
Durchlassigkeitsmaximum zwischen beiden legt im Griinen und gibt 
dem Chromoxyd die griine Farbe. 

Mit abnehmendem Cr-Gehalt verschiebt sich nun sowohl die violette 
Absorptionskante als auch die vorgelagerte Absorptionsbande stetig 
nach kurzen Wellen, und zwar im hier gewahlten MaBstab (Wellenzahl 
gegen Logarithmus der Konzentration) einigermafBen geradlinig, wobet 


1 60° Glasprisma, Brennweite 450mm. Fiir die leihweise Uberlassung des 
Spektrographen sind wir Herrn Prof. FrrepRicH, dem Direktor des Instituts fiir 
Strahlenforschung, sehr zu Dank verpflichtet. 

2 Herrn Professor GROTRIAN und Herrn Dr. Lau danken wir fiir die Erlaubnis, 
die Photometereinrichtungen zu benutzen. 
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die Verschiebungskonstante der violetten Kante gréBer ist als die der 
Absorptionsbande, so daB sich der Abstand zwischen beiden vergroBert. 
Diese Verschiebung laBt sich in der geschilderten Weise verfolgen bis 
zu einer Konzentration von 8,4 Mol-% Cr. Von da ab zu noch kleineren 
Konzentrationen bleibt die Lage der vorgelagerten Absorptionsbande 
praktisch ungedndert. Die Lage der Ultraviolettkante konnte mit dem 
Glasspektrographen nicht weiter verfolgt werden. Es standen uns 
ferner noch einige groBe Einkristalle zur Verfiigung, die vom Elektro- 
chemischen Kombinat Bitterfeld geliefert wurden: Ein reiner Korund- 
kristall und zwei Rubine, von denen der eine eine blaBrosa Farbe zeigt 
und weniger als 1 Mol-% Chrom enthalt, der zweite, tiefrote mit etwa 
11/, Mol-% Chromgehalt. 

Die Absorptionsaufnahmen mit dem Litrrow-Spektrographen zeig- 
ten bei diesen Kristallen bei 0% Chrom eine Halbwertslage der UV- 
Absorption bei 2400 A; diese verschiebt sich bei den beiden Rubinen 
in der in Fig.2 gezeigten Weise nach 2700 A. Bei dem tiefroten Rubin 
zeigt sich nun bereits die bekannte kontinuierliche Bande mit dem 
Maximum bei 5350 A und auBerdem eine weitere Absorptionsbande, die 
sich von 3600 bis 4380 A erstreckt. Diese letztgenannte Bande geht 
offenbar bei weiterer Steigerung des Chromgehalts in die UV-Kante 
der Pulver tiber; bei einem Pulver von 8,4 Mol-% konnte bei 10stiindiger 
Belichtung eine Durchlassigkeit unterhalb dieser Kante zwischen 3120 
und 3600 A gefunden werden}. 

Die beobachtete Verschiebung der kontinuierlichen Abaorptianes 
gebiete gibt uns den Grund fiir den Farbumschlag bei geanderter Chrom- 
konzentration. Die Farbanderung durch Erwarmung, die von THILO 
und JANDER beobachtet wurde, ist analog bedingt durch Verschiebung 
der kontinuierlichen Absorption mit steigender Temperatur nach langen 
Wellen: Nach PRINGSHEIM (a. a.O.) verschiebt sich das vorgelagerte 
Bandenmaximum bei 430°C nach 5700 A, wobei sich die Bande ver- 
breitert. Dadurch wird ein groBer Teil des sichtbaren Rot bereits weg- 
geschluckt, wahrend das Durchlassigkeitsmaximum ins Griin rutscht. 


2. Fluoreszenz. 

Bei geringen Chromgehalten tragt speziell die rote Fluoreszenz des 
Rubins sicher auch zu seiner Farbe bei, und wir haben deshalb auch die 
Fluoreszenzfahigkeit in Abhangigkeit vom Chromgehalt untersucht. 
Fig.3 zeigt in der Kurve I die photographisch-photometrisch bestimmte 
relative Fluoreszenzintensitat der roten Linie R, bei Pulvern verschiede- 
nen Chromgehalts unter méglichst konstanten Anregungsbedingungen 
(Einstrahlung mit einer Quecksilberlampe HBO 200 unter Ausfilterung 


* Bei 10,9 Mol-% ist nur noch eine schwache Durchlassigkeit bei 3600 A fest- 
-zustellen (Belichtungszeit 20 Std). 
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des langwelligen Lichtes). Dabei wurde nicht auf Emission pro Chrom- 
atom umgerechnet, da man annehmen kann, daB infolge der mit stei- 
gender Chromkonzentration zunehmenden Absorption der zur Emission 
angeregte Bereich immer kleiner wird. (Dies laBt sich bei den groBen 
Einkristallen direkt beobachten.) Jedenfalls ergibt die Kurve eine mit 
wachsendem Chromgehalt stark abnehmende Fluoreszenzfahigkeit der 
Rubine. Man hat es hier offenbar mit einer sehr ausgepragten Kon- 
zentrationsléschung der Fluoreszenz zu tun. Der Beitrag der roten Fluo- 
reszenz zur Farbe des Rubins wird also mit steigender Chromkonzentra- 
tion rasch schwacher und 
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Hier trifft sicher die von THILO und JANDER (a. a. O.) gemachte 
Annahme zu, daB nur die vollig isolert liegenden Chromionen fluores- 
zenzfahig sind. In Fig.3 gibt die Kurve P, den Prozentsatz der bei 
wahrscheinlichster Verteilung ohne Cr-Nachbarn vorhandenen Cr- 
Ionen, wenn jedes Cr-Ion 13 nachste Kationennachbarn hat!. 

Diese Kurve hat bei 8 Mol-% einen Wendepunkt; bei ihm sind nur 
noch 1/, aller Cr-Ionen isoliert; von da ab erfolgt die Abnahme der Zahl 
der isolierten Ionen langsamer. Wie man sieht, geht der Abfall der Fluo- 
reszenzfahigkeit sehr viel steiler gegen Null, wahrend die von THILO 
(a.a. O.) angegebene magnetische Suszeptibilitat (Kurve x), die von ihm 
ebenfalls auf das Vorhandensein freier Cr-Ionen zuriickgefiihrt wurde, sehr 
viel langsamer mit steigendem Cr-Gehalt abfallt. Die von uns gefun- 
dene Grenze der beobachtbaren R-Absorption (30 Mol-%) fallt mit einem 
Abfall des Prozentsatzes der isolierten Cr-Ionen unter 1% zusammen. — 
Der steile Abfall der Fluoreszenzfahigkeit spricht vielleicht dafiir, daB 


1 Vgl. LEVERRENZ, H. W.: Luminescence of Solids, S.477. New York u. 
London 1950. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 16 
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eine Konzentrationsléschung bereits eintritt, ehe sich direkte Cr-Cr- 
Nachbarschaften ausgebildet haben, sei es durch eine Resonanzwechsel- 
wirkung iiber gréBere Zwischenréume, sei es unter Vermittlung von 
Strahlung und Reabsorption, denn es handelt sich ja um eine Resonanz- 
strahlung. Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilitat scheint dagegen 
eher auf einen Zusammenhang mit der Gitterkonstante als mit der Zahl 
der freien Cr-Ionen hinzudeuten, zumal THILO (a. a. O.) bei seiner Dar- 
stellung (Logarithmus der Suszeptibilitat gegen Molkonzentration) eine 
Unstetigkeit des Abfalls bei 8 Mol-% findet, und, wie Fig. 3 zeigt, auch 
oberhalb 30 Mol-% die Kurve weiter stetig abfallt. 


3. SchluBfolgerungen. 


Von den Vorgangen im Rubin kann man sich auf Grund der bisher 
bekannten Tatsachen etwa folgendes Bild machen. 


Der reine Korund ist ein Isolator. Er ist aus Ionen aufgebaut und 
besitzt ein ultraviolettes Absorptionsspektrum mit einer langwelligen 
Kante bei 2400 A. Die Absorption in diesem Bereich fiithrt nicht zur 
Photoleitung; man muB also annehmen, daB die Absorption keine Uber- 
fiibrung von Elektronen aus dem den Sauerstofftermen zugehorigen 
besetzten Energieband in das leere Al**-Band, sondern in ein darunter 
liegendes Excitonband bewirkt. Von hier aus kénnen die Elektronen in 
ihr Ausgangsband unter Lichtemission zurtickfallen, denn man beobach- 
tet im Korund eine Kantenfluoreszenz?. 


Die Existenz eines Excitonenbandes geht aus der Fluoreszenzanre- 
gung des Rubins durch Absorption im Grundgitter hervor. Diese erfolgt 
ohne Photoleitung; die Energie wird also wohl nicht durch Elektronen 
im Leitfahigkeitsband iibertragen. Eine ahnliche Ubertragung durch 
Excitonen kennt man beim Kalzium-Wolframat-Samarium-Phosphor, 
wo ebenfalls eine Ubertragung der absorbierten Energie auf den Akti- 
vator fast ohne Photoleitung erfolgt?. 


Interessant ist nun der Umbau des Absorptionsspektrums beim 
Einbau von Chromionen auf Al-Gitterplatzen. Auf der Seite des reinen 
Chromoxyds haben wir eine Grundgitterabsorptionskante bei 5400 A 
mit einer vorgelagerten Auslauferabsorption mit dem Maximum bei 
6000 A. Das Chromoxyd ist ein Eigenstérstellen-Halbleiter, bei dem man 
annimmt, daB Cr**- bzw. Cr*-Ionen auf Zwischengitterplitzen sitzen 
und zu Gitterfehlstellen AnlaB geben®. Entsprechend zeigt das Absorp- 
tionsspektrum eine Grundgitterabsorption mit vorgelagertem Auslaufer. 


1 Kr6GER, F. A.: Some Aspects of the Luminescence of Solids, S. 49. ._New 
York 1948. 

2 PRINGSHEIM, P.: Fluorescence and Phosphorescence, S. 539. New York 1949. 

SSH AUER EN Kee Ergebn, exakt. Naturw. 25, 269. 
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Geht man nun in der Reihe der Al,O,--Cr,O3-Mischkristalle zu klei- 
neren Chromgehalten, so verschiebt sich die Gitterkonstante zu kleineren 
Werten, die Lage der Grundgitterkante und der Ausliuferabsorption 
zu ktirzeren Wellen (Fig.2), ganz analog wie beim Ubergang CdS—ZnS. 
Diese Verschiebung endet aber bei 8 Mol-% Chromgehalt; von da ab 
bleiben Gitterkonstante und Absorptionslage fast konstant. Die Grund- 
gitterabsorption lést sich auf, zuletzt bleibt ein Rest nahe der alten 
Kantenstelle iibrig, wahrend die Grundgitterkante des Korunds bei 
2400 A zum Vorschein kommt, die aber bereits durch geringe Cr-Ein- 
lagerung verschoben wird. Es liegt nahe, die Bildung der neuen Absorp- 
tionsgebiete im Sinne TuiLos der Ausbildung gréBerer Chromkomplexe 
mit Cr-Cr-Nachbarschaften, die nach Fig.3, Kurve P, schon ab 1 Mol-% 
Chromgehalt merklich wird, zuzuschreiben. — Die Ubertragung der 
Excitonenanregung auf die isolierten, fluoreszenzfahigen Chromionen 
hat man sich wohl so vorzustellen, daB die Lage des Excitonenbandes 
sehr genau mit der Lage des tieferen der angeregten Cr***-Terme der 
Linien F,, R, iibereinstimmt, denn bei tiefen Temperaturen beobachtet 
man, daB nur die langwellige der beiden Linien zur Fluoreszenz angeregt 
wird, wahrend die kurzwelligere erst nach MaBgabe der zur Verfiigung 
gestellten Warmeenergie zur Emission gebracht wird?. — Auch Absorp- 
tion in der Auslauferbande fiihrt zur roten Fluoreszenz; als die unteren 
Zustande dieser Bande hat man sich durch den Einbau von Cr-Ionen 
ins Korundgitter erzeugte besetzte Stdrniveaus oberhalb des Sauer- 
stoffbandes vorzustellen, von dem aus ebenfalls das Excitonband durch 
Absorption erreicht werden kann. Die bei der Ubertragung der Exciton- 
energie auf den fluoreszierenden Aktivator tibrigbleibende Energie sollte 
an das Gitter abgegeben werden (0,5 bzw. 1 eV). 

Berlin, 1. Physikalisches Institut der Humboldt-Universitat. 


1 PRINGSHEIM, P.: Fluorescence and Phosphorescence, S. 641. New York 1949. 
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Das Franck-Condon-Prinzip 
in den Spektren von Farbstoffassoziaten. 
Von 
G. SCHEIBE und V. ZANKER, Mtinchen. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 12. Juni 1952.) 


Fiir die Absorptionsspektren der meisten salzartigen Farbstoffe ist 
folgender Verlauf charakteristisch: Die erste Bande ist weitaus die 
intensivste. Ihr folgen mit immer kleiner werdender Intensitat in an- 
nahernd gleichen Abstanden 2 bis 3 weitere Banden. Die Abstande 
dieser Banden variieren zwischen 1200 und 1600cm™+. Nach ihrem 
Aussehen und auf Grund der Tatsache, daB ihre Extinktion auch bei 
groBter Verdiinnung einen endlichen Wert behalt, miissen diese Banden 
als Schwingungsbanden angesprochen werden. Als Beispiel seien zwei 
Cyaninfarbstoffe (Fig. 1 und 2) angefiihrt, bei denen insbesondere bei 
tiefer Temperatur diese Schwingungsstruktur sehr deutlich in Erschei- 
nung tritt. Aus dem Intensitatsverlauf (die langwelligste Bande ist die 
intensivste)!;2 kann man schlieBen, da’ die Potentialkurvenminima im 
Grund- und angeregten Zustand nahezu senkrecht tibereinander legen, 
d.h. daB die Anregung des Leuchtelektrons die Bindungsfestigkeit der 
schwingungsfahigen Gruppen nur ganz unwesentlich beeinfluBt. 

Aus den Emissionsspektren fluoreszierender Farbstoffe lassen sich 
ahnliche Schliisse ziehen. (Auch Farbstoffe, die bei gewohnlicher Tem- 
peratur nicht fluoreszieren, kGnnen zur Fluoreszenz angeregt werden, 
wenn man sie in glasartig erstarrte Lésungsmittel bei der Temperatur 
der fliissigen Luft einfriert.) Das auftretende Fluoreszenzspektrum ge- 
horcht in den meisten Fallen sehr weitgehend dem Lrwscurnschen 
Spiegelgesetz®, was wieder auf eine unverschobene Potentialkurve im 
angeregten Zustand hinweist. 

Viele Farbstoffe neigen nun bei héherer Konzentration, insbesondere 
in waBriger Lésung, zu Assoziationen und hierbei andert sich das Inten- 
sitatsverhaltnis der Schwingungsbanden haufig sehr weitgehend. Dies 

1 FRANCK, J.: Z. phys. Chem. 120,144 (1926). 

* Anwendung auf mehratomige organische Verbindungen siehe ScCHEIBE, G., 


u. W. Fr6mEL: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, herausgeg. von 
EUCKEN u. WOLF, Bd. 9/IV, S.154. 1936. 

® Uber Zusammenhange zwischen dem Intensitatsverhaltnis der einzelnen 
Schwingungsbanden und der Fluoreszenzfahigkeit mit der Lange konjugierter 


Ketten in Farbstoffen siche ScHEIBE, G., u. D. Brick: Z. Elektrochem. 54, 411 
(1950). 
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gilt nun, wie wir neuerdings fanden, nicht nur fiir die Absorptions- 
spektren, sondern ebenso fiir die Fluoreszenzspektren. Das moge an 
Acridinorange-Lésungen verschiedener Konzentration in Atheralkohol 
gezeigt werden. Wie V. ZANKER nachwies!, liegt im Konzentrations- 
bereich von 1- 10-5 bis 4-407 molar in der Hauptsache das Gleich- 
gewicht zwischen Mono-Ionen und Di-Ionen vor. Hieran schlieBen sich 
Gleichgewichte hédheren Assozia- 
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noch héheren Einheiten fiihren. Im Absorptionsspektrum sind diese 
hdheren Aggregate nicht mehr gut charakterisierbar. Anders legen 


nun die Verhdltnisse bei den Emis- : ee ai vex & 
ses 

sionsspektren. Zu den Emissions- sale Se Pile WN ip 

spektren auf Fig.3 sei bemerkt, da CHa CH, 


jeweils die héchste Emissionsbande 
gleich 1 gesetzt ist, so daB zwar die . | 
Absoluthéhen der Banden fiir verschiedene Konzentration nicht vergleich- 
bar sind, wohl aber die Intensitatsverteilung innerhalb einer Kurve. Man 
sieht, daB mit steigender Konzentration jeweils charakteristische Banden 
fiir die Mono-Ionen, die Di-Ionen, die Tetra-[onen und wahrscheinlich 
auch noch fiir hdéhere Ionen-Aggregate sichtbar werden. 


Acridinorange 


1 ZaNKER, V.: Z. phys. Chem. (im Druck). 


246 G. ScHEIBE und V. ZANKER: 


Das Verhalten ist nun aus dem FRANCK-CONDON-Prinzip gut zu 
verstehen: Durch die Zusammenlagerung bei der Assoziation beein- 
flussen sich die Elektronenwolken der einzelnen Molekiile so, daB die 
Gleichgewichtslagen im Grund- und angeregten Zustand stark gegen- 
einander verschoben sind. Dies kann man als die Wirkung der Koppe- 
lung der Elektronensysteme der Farbstoff-Ionen auffassen. Macht man 
nun die Annahme, daB die Potentialkurven der héheren Assoziate 1m an- 
geregten Zustand weitgehend ver- 
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Fig. 3. Molarer Extinktionskoeffizient und relative als neue Fluoreszenzeinheiten fun- 


Energieverteilung der Fluoreszenz und Phospho- gieren koOnnen. 


reszenz des Acridinorangekations in Abhangigkeit , 
von der Konzentration (Lésungsmittel: Ather-Alko- Am  langwelligen Ende der 


Pace ea et ee Emissionsspektren tritt nun noch 
Kurve 3 =1:10- molar; Kurve¢=5:10-*molar; eine Bandengruppe auf, die sich 
TT Geer suet oo ebetlallsmitt staieender konzen tas 

tion andert. Diese Bandengruppe 
leuchtet wesentlich langer nach, als die vorhin besprochene Gruppe. 
Auf der Fig.4 sind die beiden Emissionsvorginge voneinander getrennt 
dargestellt, links die Fluoreszenz, rechts die Phosphoreszenz, die nach 
einer Erregerunterbrechung von 1/,,)sec aufgenommen ist. Diese Banden- 
gruppe der Phosphoreszenz geht also von einem metastabilen Zustand 
aus. Infolge der groBen Lebensdauer dieses Zustandes gelingt es bei 
der Einstrahlung einen erheblichen Teil der Molekiile aus dem Grund- 
zustand in den metastabilen Zustand zu versetzen, so daB die Ab- 
sorption aus dem Grundzustand wesentlich absinkt und im langwelligen 
Gebiet eine neue Absorption auftritt, die einem Triplett-Triplett-Uber- 
gang zuzuschreiben ist. Diese metastabilen Zustande unterscheiden 
sich ebenfalls fiir die verschiedenen Assoziate, wie man an der Inten- 
sitatsinderung der einzelnen Banden mit der Konzentration ersehen 
kann (schematisch, Fig. 5). Hier kann man auch nachweisen, da® der 
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Zusammenhalt z.B. der Zweier-Assoziate im angeregten Zustand ge- 
ringer ist als im Grundzustand. Bei Einstrahlung in die Hauptbande 
des Zweier-Assoziates sinkt die Ab- 
sorption hier starker ab, als in der 
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Fig. 4. Gesamtemission, Fluoreszenz und Phospho- 
reszenz des Acridinorangekations bei C=10-* molar 
(T =—178°C; Lésungsmittel: Ather-Alkohol 1:2). 
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in ihrer Lage und Intensitat (T—=— 178°C; 
Lésungsmittel: Ather-Alkohol 1:2). 


Bande des Monofarbstoff-lons (Fig.6). Es kann sogar ein Ansteigen 
dieser letzteren eintreten, da durch den Zerfall der Di-lonen mehr 
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Fig. 6. Molarer Extinktionskoeffizient des Acridin- 
orangekations in Ather-Alkohol mit und ohne 

Erregung (C=5-10-4 molar; T——178°C). 
x—x—x Absorptionsbild rechts = rechte Ordinate. 


Mono-Ionen gebildet werden, als 
in den metastabilen Zustand ab- 
gefiihrt werden kénnen (Fig. 7). 
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Fig. 7. Molarer Extinktionskoeffizient des Acridin- 


orangekations in Ather-Alkohol mit und ohne 


Erregung (C = 5-10-* molar; T=— 178°C). 
x—x—x Absorptionsbild rechts = rechte Ordinate. 


SchlieBlich seien noch einige Worte iiber die vermutliche Konsti- 
tution des metastabilen Zustandes dieser Farbstoff-lonen gesagt. 
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Bekanntlich fiihrt die Anregung des Anthrazens durch Licht ins- 
besondere bei Lésungen hoherer Konzentration tiber einen Di-Radikal- 
zustand zur Bildung von Di-Anthrazent. Dieser Di-Radikalzustand, 
vermutlich ein Triplettzustand, ist bereits frither von G. N. Lewis und 
M. KasHa?2 und neuerdings auch von D. McCLureE® in Absorption direkt 
nachgewiesen worden. Die Reaktion wird wahrscheinlich in folgenden 
Stufen verlaufen: 

1. Anregung der Elektronen in den 'Lb-Zustand?. 

2. Eine Knick- oder Deformationsschwingung tritt auf, wobei 
Schwingungsenergie abgegeben wird und die Bildung des geknickten 
metastabilen Zustandes erfolgt. 

Aus diesem Zustand wird vermutlich das Di-Anthrazen beim Zu- 
sammenstoB zweier Molekile gebildet. 


AbschlieBend werden noch einige Bemerkungen gegeben tiber den 
vermutlichen Anregungsmechanismus, der beim Anthrazen die neben- 
einander beobachtbare Fluoreszenz und Phosphoreszenz, d.h. den Uber- 
gang in den metastabilen Zustand zu erklaren vermag: Die langwelligste 
Bande des Benzols ist einem verbotenen Ubergang zuzuschreiben, wie 
schon ihre geringe Intensitat zeigt. Die sich anschlieBende wesentlich 
intensivere Bande ist ein normaler Ubergang. Geht man vom Benzol 
zum Naphthalin tiber, so ist die langwelligste Bande des Benzols noch vor 
der Hauptbande des Naphthalins deutlich festzustellen. Beim Anthrazen 
ist dagegen diese erste schwachere Bande in der Hauptbande vollkom- 
men verschwunden. Man kann nun annehmen, daB trotzdem beide 
Ubergange noch gleichzeitig vorkommen kénnen‘, daB also einerseits 
ein Ubergang in einen verbotenen Zustand und ein Ubergang in einen 
erlaubten Zustand durch Licht gleicher Wellenlange erfolgt. Nach dem 
Elektronentibergang in den verbotenen Zustand wird die Lage der 
Kerne zunachst noch nach dem FRANCK-CONDON-Prinzip wie beim 
Grundzustand in der Ebene sein und erst nach einer gewissen Zeit werden 
die Kerne in die neue Gleichgewichtslage einschwingen, wodurch dann 
die Stabilisierung des metastabilen geknickten Zustandes erfolgt. Eine 
ahnliche Erscheinung kann man beim Ubergang von Athylen zu Buta- 
dien und Hexatrien beobachten. Bei Athylen liegt zundchst ebenfalls 
eine schwachere Bande vor der Hauptbande, die aber dann bei den héher 
konjugierten Kohlenwasserstoffen in dieser Hauptbande verschwindet. 
Es ist daher nicht unwahrscheinlich, daB auch bei den Farbstoffen die 


1 WEIGERT, F.: Naturwiss. 15, 124 (1927). — Bowen, E., u. A. WILLIAMS: 
Trans. Faraday Soc. 35, 765 (1939). 

* Lewis, G.N., u. M. Kasua: J. Amer. Chem. Soc. 66, 2100 (1944). 

ikem; IDA2 Ij. Cine, Physics 19, 670 (1951). 

* Beim Pentacen hat die starkere Bande die schwachere bereits so weit iiber- 
holt, daB diese in dem Minimum bei etwa 4200 A wieder sichtbar wird. 
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erste Hauptbande zwei derartige verschiedene Elektroneniibergange in 
sich einschlie8t. So wird vielleicht verstandlich, daB auch das Mono- 
Ion des Acridinorange teilweise zur Fluoreszenz, teilweise zu einem 
Ubergang in einen metastabilen Phosphoreszenzzustand angeregt werden 
kann. Wir stellen uns also in Analogie zum Anthrazen auch beim Acridin- 
orange den metastabilen Phosphoreszenzzustand als in der Mittellinie 
dachférmig geknickt vor. Auch die verschiedenen Assoziate des Acridin- 
orange werden im metastabilen Zustand zwei bzw. mehrere tberein- 
ander legende dachférmige Gebilde sein. 

Die besprochenen Versuche sollen einen Ausschnitt aus unserem 
Arbeitsgebiet geben. Zur Klarung der zunachst verwickelt erscheinenden 
Zusammenhange hat sich das FRANCK-CONDON-Prinzip neuerdings als 
sehr fruchtbar erwiesen. 


Zam Schlusse méchte der eine Verfasser (SCHEIBE) mit herzlichem 
Dank der vielen Anregungen gedenken, die er im Jahre 1928 als Gast 
des FRANCKschen Institutes in Géttingen von dessen Leiter empfangen 
hat. 


Miinchen, Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 
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Ferromagnetic properties 
of hexagonal iron-oxide compounds 
with and without a preferred orientation. 
By 
G. W. RATHENAU, J. Smit and A. L. StTuyTs. 
Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 22. Juni 1952.) 


Besprechung der Magnetisierung von hexagonalen Eisenoxydverbindungen als 
Funktion der Feldstarke. 
Bei der Bildung von Bloch-Wanden miissen Unregelma@igkeiten im Kristallbau 
mitspielen (B). Bei regelloser Kristallverteilung und einer Kristallgré8e oberhalb 
der kritischen kann Demagnetisierung durch Wandverschiebung schon bei positiven 
Feldstarken von ungefahr 47 J, auftreten (C). 
Durch Orientierung der Kristalle dieser Eisenoxydverbindungen Ferroxdure wer- 
den (BH) max-Werte von 3-10® GB Oe erreicht. Durch KornvergréBerung ergibt 
sich eine starke Verbesserung der Textur, die gedeutet wird (D). 


A. Introduction. 


A class of magnetic hexagonal iron-oxide compounds given the name 
of Ferroxdure has been dealt with in detail in an earlier publication!?. 
The prototype of these ceramic materials has the composition BaO-6 Fe,O3. 

We shall confine ourselves in this paper to material of about this 
composition. 

The most important magnetic properties of this nonconducting per- 
manent magnet material of high coercive force are represented in 
Figs. 1—3. 

As is seen from Fig.1, the saturation magnetization J, at room 
temperature is about one fifth of that of metallic iron. The value of 
the magnetization at low temperatures can be explained, as was shown 
int, as being caused by non-compensated antiferromagnetism. Fig. 2 
for the crystal anisotropy constant K shows that the forces binding 
the spins to the direction of the hexagonal axis are very strong. K is 
defined by the equation for the magnetic energy 


E = K sin? @ 4. K“ sin? @ =... (1) 


where @ stands for the angle between the direction of the magnetization 
and the hexagonal axis of a single crystal. As is not unreasonable to 


1 WENT, J. J.. G. W. RatHenau, E. W. Gorter and G. W. van OOSTERHOUT: 
Philips Techn. Rev. 13, 194 (1952). 
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expect for a crystal of low 
symmetry, the difference 
of magnetization energy in 
different directions, given 
by kK, is much greater than 
the equivalent quantity in 
cubic crystals, which, e.g., 
for metallic iron is twenty 
times smaller at room tem- 
perature. In Fig.3 the 
quantity 2A/IJ, and the 
coercive force actually ob- 
served for fine-grained sin- 
tered material are plotted 
against temperature. The 
field strength 2K/I, has 
the following significance. 
If a single crystal is mag- 
netized to saturation along 
the easy direction of the 
hexagonal axis an anti- 
parallel field must attain 
2K/I, to cause reversal of 
the magnetization by simul- 
taneous rotation of the 
spins. For an assembly of 
crystals oriented at ran- 
dom the value 0-96 K/T, sig- 
nifies the coercive force ;H, 
for which the magnetization 
vanishes, solely through 
simultaneous rotation of 
the spins!. A comparison 
of the two curves in Fig.3 
immediately reveals that 
the reversal of magnetiza- 
tion in an actual specimen 
of the magnets under con- 
sideration cannot be solely 
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force 7H, of fine-grained sintered specimens as a function of 
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due to rotational processes against the forces of crystal anisotropy. 
Firstly ,H,, though very large, is for the greater part of the curve 


1 BozortH, R.M.: Ferromagnetism, p. 831. 
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much smaller than 0:96 K/J, and, secondly, the dependence on tem- 
perature of both quantities is quite different’. 

It thus proves necessary to explain the coercive force of the fine- 
erained material and the hysteresis-loop, which will be treated more 
fully in section C, by assuming the formation and movement of Bloch 
walls in the small single crystals of which the material is composed. 
This assumption is by no means trivial in this special case, as will 
presently be shown. 


B. Bloch-wall formation in small particles. 


Let us for the sake of simplicity treat asmall single crystal of diameter d 
containing a Bloch wall parallel to-the hexagonal axis (Fig. 4b). The 
Bloch wall reduces the volume 
energy of demagnetization, but 
its surface energy has to be fur- 
a@ nished. Thus the wall will be 
| stable only if the diameter ex- 
ceeds a critical value?, which 


a Y b turns out to be about 
Fig. 4a and b. A spherical particle in which in a) a Bloch 
wall grows from the right-hand side, while in b) it d = 96 (2) 
separates two Weiss domains. c Qn He y a 


o being the wall energy per cm?. 

For Ferroxdure d, is of the order of one micron at room temperature, 

a grain size which can be technically obtained by grinding and milling. 

It is the high crystal anisotropy A, which enters in the expression 

for o, and the relatively low value of J, that cause the large critical 
diameter d,. For metallic iron d, would be 50 times smaller. 


It is a question of considerable interest how, after saturation and 
application of an external demagnetizing field, the wall enters the 
sphere of Fig. 4. An energy barrier has to be surmounted. It has been 
stated by KitTEL*.4 that above a certain size, exceeding d, of equation (2), 
Bloch walls will be created spontaneously, but for smaller dimensions 
an external field has to be applied, the critical magnitude of which he 
has calculated. We believe that this calculation needs some revision, 
and that the correct critical field does not depend upon the particle 
size, this being very large compared with the thickness of a Bloch wall. 


1 The strain energy will not be considered in what follows, since the constant 
of magnetostriction on saturating along a direction of the basal plane proves to 
be only about 20- 1078. 

# Kirren, C.: Rev. Mod. Phys. 21,. 544 (1949). 

* Kitten, Ci: Phys. Rewt73), 810 (1048), 

+ Bozortu, R. M.: Ferromagnetism, Dy Osta New ay onkalO Sue 
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Our calculation, which very closely resembles that of KITTEL, runs as 
follows. 

It is seen that the largest field H, is needed in the very initial stage 
of the formation of the wall, so we have to consider only small angles 
of deviation @ of the spins. Therefore if the Bloch wall starts at the 
surface of the sphere (Fig. 4a) the energy balance reads 


K-@-0+ Ee. =(H,+4-401,)-1,-467-v. (3) 


Here v is the volume of the disturbed region, }- 42 J, the demagnetizing 
field from the bulk acting in v, and E,., the exchange energy, which 
can be made vanishingly small as compared with the anisotropy energy 
by taking the disturbed region sufficiently broad in the beginning. 
Ignoring it, one obtains for the critical field strength 


H, = 2K/I,—0-33 -4a,. (4) 


Thus H, is independent of the particle size. It can be shown that the 
gain in demagnetizing energy 1s larger if the wall starts in the middle 
of the sphere. In that case the coefficient of 4a J, is —0-86. For a 
thin plate magnetized along its normal these values are —1-:01 and 
— 2-02 respectively. 

So we arrive at the conclusion that Bloch walls will be created in 
pairs with opposite screw orientation (+ and — walls). If only the 
situation with one wall is stable, the other one will disappear, turning 
over the spins on its way. 

For Ferroxdure the condition is satisfied that the wall thickness 
(about 10~-&cm) is small compared with the critical diameter (about 
Ae Sern); 

We expect from this analysis that large crystals should also retain 
a very high coercive force (2K/I,—2:02 - 4 I, 7000 Oe at room tem- 
perature). Since this is contrary to the experiments we must assume 
that the Bloch walls are nucleated at places where the anisotropy energy 
is lower due to imperfections most probably occurring at the crystal 
boundaries. 


C. The magnetization curve. 


It has been shown in the preceeding section that in specimens of 
BaO - 6 Fe,O, containing crystals of the order of magnitude of one 
micron, single domain behaviour may be expected at room temperature 
near the remanence point. At large negative field strengths walls are 
probably introduced at places where the anisotropy 1s locally reduced. 

When trying to understand the magnetization loop of fine-grained 
material we have to explain at first the course of the curve representing 
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;H, as a function of temperature (Fig. 3). It has been stressed in! that 
the critical diameter d, of equation (2) increases with temperature as 
K4/I,. This means that for a given grain diameter at elevated tem- 
peratures below the region of the CuRIE temperature fewer walls are to 
be expected than at a lower temperature, at which a higher saturation 
magnetization aids in forming them. Especially those walls which are 
fixed at inclusions or regions of suitable strain, and therefore are least 
mobile, will persist at higher temperatures. On the other hand the field 
strength necessary to move a particular wall decreases with temperature 
as K2. It is believed that these two effects, the influence of which on 
the coercive force is opposed, cause the maximum in the curve ;H, 
versus temperature. 

The material under consideration is ideal for separating the magneti- 
zation processes of rotation and wall movement. While the stiffness 
with respect to rotation given by 2K/J,, is very large compared to 4zJ,, 
the wall formation and wall movement can be made rather easy by 
firing the material at a high temperature and thus increasing the dia- 
meter of the grains to some thousand times the critical diameter d,. 

Considering this case, the walls will be formed already in very small 
demagnetizing fields, say zero. Due to the random orientations of the 
crystals large internal demagnetizing fields are present, which cause 
Bloch-wall formation already in positive external fields, leading to a 
low remanence. Because an appropriate analysis is very difficult, we 
shall try to approach the problem by using mean values throughout 
and ignoring the pure rotation for the present H< =). Without 


Ss 
wall formation the J— H curve coming from saturation should then be 


the straight line J/= 4J,. 


Let us consider a small ellipsoid of revolution in the matrix, which 
will be assumed to have a homogeneous magnetization J in the z direc- 
tion. The easy direction is along the axis of revolution (¢) and the 
demagnetization coefficient in that direction is ». The angle between 
z and ¢ is @. It is seen that the total internal field h. in the ellipsoid 
will vanish for an external field parallel to J given by 

ni 
ET (Oe —nl. (5) 
For H > H,(@) the ellipsoid is magnetized to saturation, but for lower 
fields wall formation occurs and the magnetization decreases in such a 
way that the internal field h, remains zero. The total magnetization 
as a function of H can now be calculated by averaging over 0, and the 


1 WENT, J. J.. G. W. RATHENAU, E. W. GorTER and G. W. vAN OOSTERHOUT: 
Philips Techn. Rev. 13, 194 (1952). 
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curve of Fig.5 is found. For H = 3» J, in all ellipsoids walls are created, 
and for decreasing field the slope of the curve for the dense material 
assumes the constant value }. It is seen that the field at which an 
appreciable decrease of the magnetization due to wall formation occurs 
is about wJ,. For Ferroxdure 
with its plate-like particles this 
should be about 427 /,. This is 
in agreement with the experi- 
ments. Fig.6 shows curves of 
specimens fired at different tem- 
peratures and therefore having 
different grain sizes. In Fig. 7 | 
the curves are plotted for two 0 05 10 5 20 25 
such materials, measured at a low Hare 

andata high temperature, one (a) Fig. 5. Demagnetization curve calculated for an as- 
eit onal crystals and the sembly of crystals which are oriented at random. Field 


strength for wall formation and displacement are 
other (b) with large grains show- assumed to be zero. 2K/Is=0o. 

ing that the fall-off field varies 

with temperature approximately as 4a /,. Curves for pure rotation 
as calculated by STONER and WOHLFAHRT!, on inserting the values 


of K and J, as measured for single crystals, are dashed. 
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Fig. 6a and b. Hysteresis loops at room temperature of BaFe,.0,, sintered at 1350 and 1400° C respectively. 


In this connection it is also interesting to note that the remanence 
of hexagonal metallic Cobalt? is only 27% of the saturation value. 

It is seen from Fig.6b that the slope of the J —H curve near H = 0 
is greater than the theoretical value 1/87. This may be due to some 


1 STonER, E.C., and E. P. WoHLFAHRT: Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. 240, 


599 (1948). 
2 Bozortu, R.M.: Ferromagnetism, p. 266. New York 1951. 
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clustering of similarly oriented crystals, or to walls which pass through 
crystal boundaries, thus leading to smaller demagnetization. 


GauB 
4000\- 
| 2000 
¥ 
~ 
0 
| 
~1000 999-2000 0 2000. 4000 6000 Oe 8000 
fies 
a 
Gaus 
4000\— a 
an 
pia ile 
— 2000|\—|— +, 
8 / 
ee eee Sr 
ee eal) | 
0 = t a Ge 7 a | 
= | | | 
ho 2000 0 2000 4000 6000 Oe 8000 
Hees 


b 
Fig. 7a and b. Hysteresis loops for BaFe,.0O;, oriented at random, measured at — 196° and 280° C respec- 


tively. a) a material with small crystals, obtained by sintering at a low temperature, b) a material with 
larger crystals. 
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Fig. 8a and b. Hysteresis loops at room temperature measured for pseudo-unicrystalline material along the 
direction of preferred magnetization, to be compared with Fig. 5. a) small crystals, 
b) large crystals, higher density. 


For the sake of comparison Figs. 8a and b show the magnetization 
curves of pseudo-unicrystalline specimens of the same material (sec- 
tion D), with small and large crystals respectively. As can be expected, 
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for positive fields these curves do not show a decrease of magnetiza- 
tion through wall formation (due to the formation of internal poles) 
as strong as represented in Figs. 6 and 7. 

In connection with the above considerations dealing with a material 
for which it was assumed that rotations were absent, while wall displace- 
ments could easily occur, one may ask how the magnetization curve 
will be if wall formations are strictly excluded while only rotations occur. 
This case can be realized by working with particle sizes much smaller 
than the critical one. Whereas in the first case considered the remanent 
induction for crystals with one direction of preferred magnetization 
proved to be much less than half of the saturation induction, it turns 
out that in the latter case it is larger. This can be understood as follows. 

The remanence value of 2” 7, has been deduced by assuming that 
in each particle the magnetization points in the easy direction, giving 
a minimum of the energy of crystal anisotropy. The inner demagne- 
tization energy, however, which has been dealt with above, may then 
be large. In reality the sum of both energies has to be minimized. 
Therefore the actual value of the remanence will exceed 2a J, and 
corresponds to the magnetization in a positive field, smaller than 47, 
in STONER and WoOHLFAHRTs curve. Due to the large value of 2K/T, the 
saturation magnetization was measured on a single crystal. Therefore 
we were not able to verify experimentally the above statements with 
certainty. 


D. Preferred orientation in the polycrystalline ceramic material. 


It has been stressed that, since it is due to non-compensated anti- 
ferromagnetism, the magnetic saturation of the hexagonal iron-oxide 
compounds is not very large. Except for correc- 
tions which are treated in section C the remanent 
magnetization of an assembly of crystals with 
uniaxial magnetic anisotropy, oriented at random, 
is equal to half the saturation value. 


From a technical point of view the volume of 
permanent-magnet material needed to produce a 
given field in a given volume of air gap is about 
inversely proportional to the value (BA),,,in the =y ) 0 
part of the B-H diagram, where B is positive es aaa 
and H negative!. From Fig. 9 it will be evident strengths. 
that the only way to raise the (BH) max value of 
a material with very high coercive force ;H, is to increase the remanence 


4a I,, for if the coercive force for the magnetization were infinitely 


1 BozortH, R.M.: Ferromagnetism, p. 348. New York 1951. 
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large the coercive force for the induction B would be pH, = 4a J, and the 
(BHA) max Value would amount to 


Ag I, \2 
D Ve 


It has therefore been our aim to arrive at a preferred orientation 
of the hexagonal axes, which is the direction of easy magnetization of 
the small single crystals within the sintered permanent magnet bodies. 
We have succeeded in producing a preferred orientation of this kind 
by orientating small single crystals of the hexagonal compounds in a 
strong magnetic field and compacting them by pressing, preferably in 
a magnetic field. In the subsequent firing operation the preferred 

orientation is not dest- 
Table 1. royed but on thecontrary 
greatly improved. This 


By By | By By 
can be shown by a com- 
before firing _| 4500 | 870 | 1-72 parison of the remanent 
at z | : : 
after firing . [| 73100. 415 420) Nas magnetization of the 


specimen in the direction 
in which the orienting field had been applied and normal to it, before 
and after firing. According to table 1 the ratio of the remanent 
magnetizations greatly increases on firing. 

This improvement of the preferred orientation by firing will be 
discussed more fully below. Here it suffices to say that by orienting 
the crystals the (B#),,,, value of Ferroxdure permanent magnets has 
been increased from 0-9 to 3-0 times 10° GB Oe. The curves in Figs.8a 
and b give the magnetization for oriented Ferroxdure-samples which 
have been fired at lower and higher temperatures respectively. 

The orientation of such sintered ceramics becomes apparent when 
the specimens are broken. Rupture occurs generally along the basal pla- 
nes, which develop very perfectly. When the specimen is correctly 
tilted with respect to a light source a pronounced reflection of light by 
the basal planes can be observed. Specimens with a texture, in the form 
of a cube with two faces parallel to the hexagonal basal plane of the 
crystals, demonstrate—when overfired—the existence of the texture 
through the preferential growth of the crystals along the basal plane. 
In Figs. 10a and b micrographs of such a specimen are seen with the 
plane of the figure normal, respectively parallel, to the hexagonal axes. 
The large dimensions of the crystals in the basal plane and the small 
dimensions normal to it are evident. 

In discussing the improvement of preferred orientation by firing, 
two explanations are possible. Firstly it might be thought that the 
crystals which are incorrectly oriented are generally those that have the 
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smallest dimensions and therefore disappear under the action of the 
surface tension at the boundary of air and the crystals. However, 
since the disappearance of the incorrectly oriented material occurs mainly 
after the specimen has been sintered to about four-fifths of the X-ray 
density, it seems that the following explanation is more appropriate. 

It has been shown for metals that a crystal cannot absorb another 
one which has about the same orientation or a twin orientation!. The 


RN a 


Fig. 10a and b. Microphotographs of a Ferroxdure cube with oriented crystals, a) the hexagonal basal 
planes being in the plane of the picture, b) the basal planes being normal to the plane of the picture. 10 


improvement of a preferred orientation by grain growth has also been 
followed directly by electron-emission microscopy”. It turns out that 
only those crystal boundaries move that have large interfacial energies 
due to different orientation of neighbouring grains. If an incorrectly 
oriented crystal is imbedded in a matrix of equally oriented crystals it 
grows only if it is large compared with the crystals of the matrix. Other- 
wise it will be absorbed. 

The condition for growth is approximately?: D/d >2y,,/y,,, where 
ya, is the interfacial energy of the boundary of the incorrectly oriented 


1 TIEDEMA, T. J., W. May and W. G. Burcers: Acta Crystallogr. 2, 151 (1949). 
TLACOMBE, P., and A. BERGHEZAN: C. R. Acad. Sci., Paris 228, 93 (1949). 

2 RaTHENAU, G.W., and G. Baas: Physica, Haag 17, 117 (1951). 

3 SmitH, C. S.: Trans. Amer. Soc. Met. Preprint 37 (1951). 
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large grain within the matrix of small grains, while y,, is the mean inter- 
facial energy between similarly oriented grains. D and d are the dia- 
meters of the crystal under consideration and that of the adjacent 
particles respectively. 

For the plate-like Ferroxdure particles the above-calculated ine- 
quality does not apply, but it is easily shown by energy considerations 
that a similar relation holds also in this case. Consider, therefore, a 
thin plate (thickness 6, diameter D) where @ is the angle of misfit with 
respect to the surrounding, perfectly oriented, crystals of mean thick- 
ness d. The misfitting particle will disappear if the total surface energy 
is reduced by the absorption. This leads for D 06 to the approximate 
relation 6/d > 2y4,/y,;, for growing, and if it is smaller then the particle 
will disappear. Here y,, and y,, have the same significance as above. 
ya, will strongly increase with 0. 

In conclusion, it may thus be expected from this analysis that in 
the course of the sintering process misoriented crystals with about the 
same dimensions will be absorbed by the matrix. 


Eindhoven (Nederland), Philips’ Research Laboratories, N. V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken. 
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Einlertung. 

Das Spektrum des festen Chlorophylls wurde von IwANowskI (1907, 
1913) in diffuser Reflexion beobachtet und als ,,dem Blattspektrum 
ahnlich“’ beschrieben; d.h., er fand das Maximum der roten Bande in 
derselben Gegend (675 bis 680 my), wo es auch in Blattern beobachtet 
wird. Das ,,feste‘ Chlorophyll ist ein Wachs, d.h., eine untergekiihlte 
Flissigkeit. Keinem ist es bis jetzt gelungen, Chlorophyll zu kristalli- 
sieren. Alkylchlorophyllide dagegen sind gut kristallisierbar. Offenbar 
macht es der Ersatz der langen Phytylketten durch kurze Athyl- oder 
Methylketten den Molekilen leichter sich in ein Kristallgitter einzu- 
ordnen. 

Die Spektren der Alkylchlorophyllide in Lésung sind denen der ent- 
sprechenden Chlorophylle sehr ahnlich, wenigstens in bezug auf die Lage 
der Banden. Die Spektren der kristallisierten Chlorophyllide sind 
bis jetzt nicht beschrieben worden; und doch beanspruchen diese Spek- 
tren einiges Interesse, denn an ihnen kénnte der EinfluB der Resonanz 
zwischen nahe benachbarten Chlorophyllchromophoren studiert werden. 
Dieser Resonanzeffekt — der in einer anderen Sprachweise als Quanten- 
austausch zwischen benachbarten Chromophoren beschrieben werden 
kann — ist eine wohlbekannte Erscheinung im Falle von Molekilpaaren, 
die sich im Gas oder in der Fliissigkeit treffen. In Gasen ist ein solcher 
Resonanzaustausch in der grundlegenden Arbeit von KALLMAN und 
Lonpon (1929) fiir die sensibilisierte Fluoreszenz verantwortlich ge- 
macht worden. In Lésungen sind die Konzentrationsdepolarisation 
und die Konzentrationsléschung, sowie andere Fluoreszenzerscheinungen, 
auf ahnliche Weise von J. und F. PERRIN (1925, 1927, 1929), WAWILOW 
(1942—44) und FOrsTER (1946, 1948) gedeutet worden. 

Die auffallende Umwandlung, die das Absorptionsspektrum be- 
stimmter Farbstoffe bei der Bildung von Mizellen (Mesophasen) erleidet 
(SCHEIBE (1936—44)], konnte durch Resonanz zwischen kettenartig an- 
geordneten Chromophoren und dadurch verursachte Wanderung der An- 
regungsenergie langst der Kette erklart werden. Infolge dieser Resonanz 
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spaltet sich das angeregte Niveau in eine Multiplizitat von Termen, die 
eine weite Bande ausfiillen. Unter den Symmetrieverhaltnissen, wie sie 
in der Kette vorzuliegen scheinen, kénnen aber nur die an der unteren 
Kante dieser Bande gelegenen Terme spektroskopisch mit dem Grund- 
term kombinieren. Die Hauptabsorptionsbande des Farbstoffs erscheint 
daher stark nach langen Wellen verschoben (vielfach um 1000 cm™ oder 
mehr). Auch wird diese Bande Ofters sehr scharf, was auBer der oben 
erwahnten strikten Auswahlregel fiir Elektronenspriinge auch eine ver- 
schwindende Kopplung der schnellwandernden Elektronenanregung mit 
Molekiilschwingungen bedeutet. Infolge dieser Entkopplung tritt Reso- 
nanzfluoreszenz auf. Die Polymerkette benimmt sich wie ein einziges, 
riesiges Molekiil mit einer Anregungswahrscheinlichkeit, die der Summe 
derer aller ihrer Glieder gleich ist; die natiirliche Lebensdauer des an- 
geregten Zustandes ist dementsprechend sehr kurz. Da die Anregungs- 
energie dem eindimensionalen Kristall als Ganzem angehdért, kann die 
Fluoreszenz durch ein Fremdmolekiil oder Ion, das ein beliebiges Glied 
in der Kette angreift, ausgeléscht werden; die Fluoreszenz wird daher 
sehr stark von Verunreinigungen beeinfluBt. 

Fir dreidimensionale Molekilkristalle miissen ahnliche Gesichts- 
punkte gelten. Je nach der Kristallart kann der Resonanzaustausch 
gleichmaBig in allen Richtungen, oder vorzugsweise in einer Kristall- 
ebene, oder langst einer Kristallachse stattfinden. DAvypov (1948) hat, 
z.B. fiir die diinnblattrigen monoklinen Naphthalinkristalle eine aus- 
schlieBliche Energiewanderung in der Blattebene angenommen, und mit 
dieser Annahme eine Rotverschiebung und Aufspaltung der Molekil- 
terme im Kristall vorausgesagt. 

Farbstoffspektren reihen sich theoretisch denen der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe an, nur ist die Hauptabsorptionsbande, wegen der 
gr6Beren Lange der konjugierten Doppelbindungskette, vom Ultraviolett 
ins Sichtbare versetzt und hat eine entsprechend héhere Anregungs- 
wahrscheinlichkeit. Messungen von Spektren von Farbstoffkristallen 
sind uns nicht bekannt. Im folgenden sollen einige solche Messungen 
an Chlorophyllderivaten beschrieben werden. 


Herstellung der Chlorophyllidkristalle. 


Wird eine etwa 10° molare azetonische Chlorophyllidlésung (z.B. 
die des Athylchlorophyllids a) mit 3-bis 10facher Menge Wasser versetzt, 
so scheidet sich das Pigment in mikrokristalliner Form ab. Die GréBe 
der Kristalle hangt von der Pigmentkonzentration und der Menge des 
zugesetzten Wassers ab. Je gréBer die Konzentration (und je kleiner 
das Verhaltnis Wasser—Azeton), um so erOBer sind die Kristalle. Man 
kann auf diese Weise eine Serie von kolloidalen Suspensionen herstellen, 
die Mikrokristalle verschiedener GréBe enthalten. Auch die groBten 
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von ihnen sind immer noch so klein, daB sie sich nicht absetzen. Die 
Absorptionsspektren dieser Suspensionen kénnen in gewohnlicher Weise 
im durchgehenden Licht ausgemessen werden. Streuung an Kristall- 
flachen, obwohl am TynpDALL-Kegel leicht erkennbar, ist nicht sehr 
storend, insoweit es sich nur 
um die allgemeine Lage und 
Form der Absorptionsbanden 
handelt (vgl. Fig. 2). 

Die GroBe der Kristalle in 
der Suspension kannam besten 
mit einem Elektronenmikro- 
skop bestimmt werden. Ein 
Tropfen der Suspension wird 
ins Trockene eingedampft, 
nachdem die Fliissigkeit mit 
etwas Gummiarabikum  ver- 
setzt worden ist, um Kristall- 
wachstum wahrend des Ein- 
dampfens zu verhindern. In ~ AN 
einer gegebenen Suspension 
erwiesen sich die Kristalle un- 
ter dem Elektronenmikroskop 
als auffallend gleichmaBig in 
Form und GréBe. Die feineren 
Praparate zeigen hexagonale 
Formen, anscheinend aus eini- 
genzusammenhdngenden Drei- 
ecken gebildet. Die groBeren 
Kristalle sind  gleichseitige, 
dreieckige Plattem, meist Mit sis 4Au 8. Athylcblovophyllidicistalle unter Elektro: 
abgerundeten Ecken. Auch — nenmikroskop (Pd schattiert). A  ,,Grofle Kristalle“. 

3 : Kantenlange 600my; Dicke zwischen 5 und 50 imu. 
die gr6Bten Kristalle sind zum — 9,5 . 10-* m/1 Chlorophyllid in 0,3 cm* Azeton + 2,7 cm! 
Bee earl | ee ees 
schattierten Praparaten efr-  — Chlorophyllid in 0,9 cm* Azeton + 2,1 cm* Wasser.) 
scheinen manche von ihnen als 
hauchdiinne, dreieckige Blatter. Wahrend die zwei Hauptabmessungen 
der Kristalle von der ,,feinsten‘’ zu der ,,grobsten‘’ Suspension sich 
etwa auf das 20fache vergréBerten, nahm die dritte Dimension 
nur aufs 3fache zu. Auch ist die Dicke der Kristallplatten in einem 
gegebenen Praparat viel variabler als die zwei anderen Abmessungen. 

Fig. 1 zeigt die Elektronenmikrographien zweier Praparate. In 
einem (A) sind die Kristalle etwa 600 my. groB (von der Spitze zur Basis 
des Dreiecks); ihre durchschnittliche Dicke ist etwa 30 mp, obwohl 
fie 
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einzelne diinne Blatter von nur 5 my Dicke vorkommen. In dem anderen 
Bild (B) sind die sechseckigen Kristallgebilde etwa 40 my. 1m Durch- 
messer und haben eine durchschnittliche Dicke von 9 mu. 


Rote Absorptionsbande von kristallinem Athylchlorophyllid. 
Einflup der Kristallgrope. 

Fig. 2 zeigt die Umwandlung des Absorptionsspektrum des Athyl- 
chlorophyllids a, die durch Kristallisation aus Azeton-Wassermischung 
verursacht ist. Die rote Hauptbande riickt von 658 my nach ungefahr 
740 mp hin. Die exakte 
| Lage -des Absorptions- 
| maximum erweist sich da- 
we bei als von der GroBe der 
| Kristalle abhangig. Die- 
| se Abhangigkeit konnte 
durch zwei Arten von Ver- 
suchen nachgewiesen wer- 
a den. In der ersten Ver- 

ai __.[t-=} =suchsreihe wurde ein 
ve a ia wm Schnellspektrometer (von 
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Fig. 2. Absorptionsspektra von Athylchlorophyllid a in aze- Herrn RoBERT KRom- 


tonischer Lésung und in Kristallform (pea Gex!): Die unterste HOUT gebaut) verwandt:; 
Kurve deutet den Streuungsbeitrag zu dem Kristallspektrum an. . : = E 
einlichtstarkes (f:3) Stein- 
heil-Spektroskop wurde mit einem rotierenden Spiegel versehen, so dab 
das Spektrum innerhalb jeder Sekunde 10mal iiber die Kathode einer 
, Photomultiplier’‘-Vakuumroéhre hinwegstrich; jede Exposition dauerte 
0,01 sec. Der photoelektrische Strom wurde auf die Mattscheibe eines 
Kathodenstrahloszillators projiziert und mittels einer mit dem Spiegel syn- 
chronisierten Kamera aufgenommen. In dieser Weise konnten, beginnend 
sofort nach dem Wasserzusatz, Absorptionsspektren der sich bildenden 
Kristalle in 0,1 sec Abstanden aufgenommen werden. Schon das erste 
Spektrum, aufgenommen <0,1 sec nach dem Einspritzen des Wassers, 
zeigte die rote Bande von 658 nach 670 my verschoben. Falls Chloro- 
phyll a statt des Chlorophyllids benutzt wurde, blieb die Bande in dieser 
Lage — die offenbar dem ,,amorphen‘‘ Kolloid entspricht — stehen. 
Im Falle des Chlorophyllids riickte aber die Bande mit der Zeit weiter 
ins Rote vor. Es waren einige Sekunden bis einige Minuten notwendig, um 
Chlorophyllid vollstandig in Kristallform umzuwandeln; die Bande kam 
dann, je nach den Mischungsverhialtnissen, zwischen 720 und 740 mu 
zum Stillstand. Daf diese Wanderung der Rotbande dem Kristall- 
wachstum zuzuschreiben war, konnte durch eine zweite Reihe von Ver- 
suchen bestatigt werden. In diesen Versuchen wurden, durch Variation 
der Ausgangskonzentration des Pigments und der zugesetzten Wasser- 
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menge, Kristalle verschiedener GréBe hergestellt, auf die vorher be- 
schriebene Weise unter dem Elektronenmikroskop ausgemessen, und ihre 
Absorptionsspektren bestimmt. Fig. 3 zeigt die Lage der roten Absorp- 
tionsbande als Funktion der KristallgréBe. (In dieser Figur ist das Kri- 
stallvolumen, und nicht die linearen Dimensionen der Kristalle als unab- 
hangige Variable gewahlt worden, weil sich, wie erwahnt, der Habitus der 
feinsten Kristalle von dem der gréberen unterscheidet.) Die Kurve ist 
durch die vier MeBpunkte zwar nicht genau festgelegt; es unterliegt aber 
keinem Zweifel, daB die Bande mit wachsender KristallgréBe stetig nach 
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Fig. 3. Maximum der roten Absorptionsbande von Athylchlorophyllid a im Verhaltnis zur KristallgréBe. 
Ordinate links): Wellenlange des Absorptionsmaximum / in my; (rechts): Wellenzah] des Elektronensprun- 
ges, €, in cm ?- 1074. Die kleinen Rechtecke bezeichnen die méglichen Fehler; einseitig offene Rechtecke 
bedeuten, daB der angenommene Abszissenwert ein Minimum darstellt. Abszisse: Logarithmus 
der mittleren Anzahl Molekile per Kristall. 


langeren Wellen vorriickt, und sich bei einem Volumen von der GréBen- 
ordnung von 10®my3 (~1,5 * 10® Chlorophyllidmolekiile pro Kristall) 
asymptotisch einer etwas oberhalb 740 mu gelegenen Grenzlage nahert. 
Wenn gr6éBere (mikroskopisch sichtbare) Chlorophyllidkristalle unter 
Wasser zerrieben wurden, wurde die Absorptionsbande der so bereiteten 
Suspensionen bei 745 my gefunden. Dieses kann als Grenzwert fiir die 
Lage der Bande in ,,groBen“ Kristallen gelten. 

Die mit rotierendem Spiegel beobachteten Zwischenlagen der Ab- 
sorptionsbande kénnen auf die Kurve in Fig.3 aufgetragen und die ent- 
sprechenden Kristallgr6Ben auf der Abszisse abgelesen werden. 


Eine Lage der Bande bei 670 muy, wie sie im ,,amorphen™ Kolloid be- 
obachtet wird, entspricht nach Fig. 3, einem ,,Kristall von etwa drei 
Molekiilen. Der Elementarkérper des Chlorophyllidkristalls besteht nach 
HANSON (1937, 1939) aus drei Molektilen. Man kann sich vorstellen, daB 
die ,,amorphen‘ Chlorophylikolloidteilchen aus solchen Elementar- 
k6rpern bestehen, die sich zu ungeordneten Klumpen zusammengefiigt 
haben. Im Falle des Chlorophylls bleiben diese Klumpen fiir unbestimmte 
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Zeit bestehen, im Falle des Chlorophyllids wandeln sie sich zu regelrechten 
Kristallen um. 

Dies ist nicht die einzige mégliche Erklarung der 670 my-Bande; eine 
Erklarung fiir ihre Lage kénnte auch in dem EinfluB der Wasser- 
molekiile auf die Energieniveaus der Pigmentmolektile gesucht werden. 

Es ware sinnieicher, die Lage der Banden im Kristall mit der Lage 
der Banden in isolierten Molekiilen zu vergleichen, statt mit ihrer Lage 
in azetonischer Lésung. Chlorophyll oder Chlorophyllid sind zwar noch 
nie im Dampfzustande beobachtet worden; jedoch kann die wahr- 
scheinliche Lage der Absorptionsbanden im Dampfzustande durch Extra- 
polation auf die Dielektrizitatskonstante 1, aus den Bandenpositionen 
in verschiedenen Lésungsmitteln abgeschatzt werden. Katz und Was- 
SINK (1939) haben auf diese Weise ftir Chlorophyll a einen Wert von 
643 (45 my) berechnet. Derselbe Wert sollte naherungsweise auch 
fiir Chlorophyllid gelten. Die Bandenverschiebung beim Ubergang von 
freiem Molekiil zu Kristall ist demnach 95 + 5 my, oder etwa 2130 cm. 

Eine ahnliche, wenngleich etwas geringere Verschiebung der Rot- 
bande wurde auch in Athylchlorophyllid b (von 644 my in Azeton nach 
725 my. im Kristall) beobachtet. In den Phaeophorbiden ist die Ver- 
schiebung nur ungefahr halb so gro wie in den Chlorophylliden, was 
mit der geringeren Intensitat der Rotbande in diesen Verbindungen 
zusammenhangen diirfte; denn bei gegebenem Abstand muB die Reso- 
nanzenergie dem Produkt der Ubergangswahrscheinlichkeiten in den 
resonierenden Molekiilen proportional sein. 


Im Gegensatz zu dem Fall der Linearpolymere, erscheint die Kristall- 
bande des Chlorophyllids in Fig. 3 nicht scharfer und hoher als die 
Loésungsbande, sondern cher etwas breiter und niedriger. Teilweise muB 
diese Breite dadurch bedingt sein, da die Kristalle nicht alle gleich groB 
sind, sondern eine GréBenverteilung — insbesondere eine Dickenvertei- 
lung — besitzen. Es ist aber unwahrscheinlich, daB auch die Bande eines 
Einzelkristalls des Chlorophylls den ScHEIBEschen Polymerbanden in 
bezug auf Scharfe ahnlich sein kénnte. Die Auswahlregel fiir Elektronen- 
ubergange mag in Chlorophyllidkristall weniger scharf sein als in dem 
linearen Polymer. Auch kann in Kristallen eine Energiewanderung in 
zwei oder drei Dimensionen erfolgen, wahrend die ScHEIBEschen Polymere 
eindimensional sind. Eine vollstandige Entkopplung der Schwingungen 
von der Elektronenanregung mag in einem mehrdimensionalen Gebilde 
unmoéglich sein. Dadurch ware auch der Mangel von Resonanzfluores- 
zenz Zu erklaren. Wir haben visuell keine Fluoreszenz der Chlorophyllid- 
kristalle beobachten kénnen; auf Fluoreszenz im nahen Ultrarot miissen 
die Praparate noch naher gepriift werden. 

Die integrierte Flache der Kristallbande — d.h. die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit — scheint im Kristall von denjenigen in Lésung nicht sehr 
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verschieden zu sein, besonders wenn man die in Fig. 2 angedeutete 
Streuungskorrektion vornimmt. Die Maxima in den zwei Absorptions- 
banden sind darauf zuriickzufiihren, daB die Streuung an den Oberflachen 
farbiger Kristalle erfolgt. Der absolute Beitrag der Streuung wurde aus 
der Extinktion im Ultrarot (+800 my), abgeschatzt, wo keine wahre 
Absorption vorhanden sein sollte. 


Die Transformation der blauvioletten Absorptionsbande. 

Fig. 2 macht den Eindruck, als ob die blauviolette Chlorophyllid- 
bande eine Umwandlung erfahrt, die der der roten Bande dhnlich 
ist; nur ist die Rotverschiebung geringer (von 426 nach 450 mu, also 
um 1260 cm~) und die Verbreiterung gréBer. Das Integral dieser Bande 
scheint im Kristall kleiner als in der Lésung zu sein; doch bedarf diese 
SchluBfolgerung einer Bekraftigung durch Messungen weiter im Ultra- 
violett, und durch direkte Streuungsbestimmungen. (Einen 4hnlichen 
Eindruck erhalt man iibrigens auch bei dem Vergleich der Spektren 
von Pflanzenzellen mit denen der Pigmentextrakte.) Beobachtungen an 
wachsenden Kristallen zeigen aber, daB die blauviolette Bande wahrend 
des Wachstums viel kompliziertere Umwandlungen durchmacht als die 
rote Bande; wahrscheinlich hangt dies mit der Dublettstruktur dieser 
Bande zusammen, die bis jetzt noch nicht véllig aufgeklart ist. Diese 
Struktur ist durch bestimmte Verunreinigungen, z. B. mit Phaeophorbid, 
verstarkt; die Intensitat der violetten Satellitbande (bei 410 my) kann 
6fters durch chromatographische Fraktionierung reduziert werden. Eine 
schwache Satellitbande, oder zumindest eine Schulter, die auf die An- 
wesenheit einer solchen Bande hindeutet, bleibt aber an der kurzwelligen 
Seite der Hauptbande auch in den reinsten, wiederholt fraktionierten 
Praparaten bestehen. Nur im _,,allomerisierten‘’ Chlorophyll (oder 
Chlorophyllid) verschwindet die Satellitbande ganzlich; ihr Auftreten 
hangt also mit der Anwesenheit des Cyclopentanonrings zusammen (der 
in der Allomerisation aufgelést wird). 

Dieser Zusammenhang kann in verschiedener Weise erklart werden 
— z.B. durch die Annahme einer keto-enol Tautomerie am C(9)-Atom; 
oder durch die Annahme zweier Dipoloszillationen in dem Porphin- 
chromophor, die verschieden mit den Molekiilschwingungen gekoppelt 
sind. Es wurde (s. Pratt 1950 und LonGuet-Hiccins, RECTOR und 
Pratt 1950) vorgeschlagen, da beide Dipolschwingungen in der Por- 
phinebene erfolgen, die eine parallel und die andere senkrecht zu der 
groBen Achse des konjugierten Doppelbindungssystems. 

Was auch die korrekte Interpretation der Doppelstruktur der blau- 
violetten Bande sein mag, die Beobachtung zeigt, daB in dem Stadium 
der Aggregation in dem die Rotbande sich bei 670 my. befindet (,,kollo- 
ides‘ Stadium), die ,,violette“’ Nebenkomponente des Dubletts stark 
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an Intensitat zunimmt, weil die ,,blaue‘“‘ Hauptkomponente ganz schwach 
erscheint. Mit fortschreitendem Kristallwachstum wird die Richtung in 
der sich das Intensitatsverhaltnis andert, umgekehrt, bis dieses Verhalt- 
nis in relativ ,,groBen‘ Kristallen, auf die sich Fig.2 bezieht, demjenigen 
in der Azetonlésung gleicht?. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Die beschriebenen experimentellen Ergebnisse bediirfen einer Er- 
weiterung unter genauer definierten Versuchsbedingungen — z.B. mit 
Einkristallen bestimmter Orientierung, mit kristallinen monomoleku- 
laren oder polymolekularen Schichten, usw. — bevor sie fiir die Ent- 
wicklung einer quantitativen Wechselwirkungs- und Energieaustausch- 
theorie benutzt werden kénnen. Nur einige qualitative Bemerkungen 
seien hier gemacht. 


Erstens ist es von Interesse, abzuschatzen, bei welchen Kristall- 
dimensionen: die Resonanzkrafte ,,gesattigt“’ werden. Nach Fig. 3 ge- 
schieht dies, wenn die Kristalle einige Millionen Molekile enthalten. 
Waren die Kristalle gleichmafig in allen Richtungen entwickelt, wiirde 
dies einer Kantenlange von 10? Molekiilen entsprechen. In Wahrheit 
aber sind diese Kristalle diinne Platten, ungefahr 20mal kleiner in einer 
als in den zwei iibrigen Dimensionen. Nach HANSON (1937, 1939) reihen 
sich die Chlorophyllidmolekile im Kristall wie Biicher auf einem halb- 
leeren Regal, etwa 55° zur Horizontalen geneigt, an. Jedes Molekiil 
beansprucht etwa 0,7 mu? auf der basalen Ebene, und etwa 1,3 my in 
der darauf senkrechten Richtung. Die dreieckigen Kristalle in Fig. 4 
mtissen demnach aus etwa 20 Schichten zu je 250000 Molekilen auf- 
gebaut sein. 


Da sich die Bande beim Wachsen des Kristalles nach Rot verschiebt 
und das Kristall hauptsachlich in der basalen Ebene wachst, ist die nachst- 
hlegende Annahme, dafB die Energiewanderung hauptsachlich in dieser 
Ebene erfolgt. Wenn die ,,Sattigung“ eintritt, ist jedes Molekiil in der 
Platte nicht mehr als 300 my von der Kante entfernt, d.h. ungefahr 
eine halbe Wellenlange des roten Lichts. Da die Resonanzkrafte theo- 
retisch in einem Abstand, der klein ist verglichen zu der Wellenlange, 
zur Geltung kommen sollen, erscheint dieses Ergebnis plausibel. Die 
Absorptionsbande kommt demnach zum Stillstand, wenn neuhinzu- 
gefiigte Molektile an dem Rande der Platte keinen merklichen Beitrag 
zu der Resonanzenergie eines durchschnittlichen Molekiils in der Mitte 
der Platte beizusteuern vermégen. 


' Eine Interpretation dieser Ergebnisse durch differentielles Wachstum in 
verschiedenen kristallographischen Richtungen ist von KRomHoUT vorgeschlagen 
worden, R. Kromuovut, Diss. University of Illinois, 1952. 
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Als eine alternative Hypothese kénnte man vorschlagen, da die 
beobachtete ,,Sattigung’‘ dem Kristallwachstum senkrecht zur Ebene 
entspricht, so daB eine merkliche Energiewanderung auch bei Sattigung 
sich tiber nicht mehr als 20 Gitterabstande erstreckt. Jedoch scheint 
diese Vorstellung den Experimenten weniger gut angepaBt zu sein als 
die Hypothese der Energiewanderung in der basalen Ebene. 

Ein Vergleich der geometrischen Verhaltnisse im Chlorophyllid- 
kristall mit denen in der griinen Pflanzenzelle ist von Interesse. Nach 
den heutigen Vorstellungen (siehe z. B. RABINOWITCH 1951) befindet sich 
alles Chlorophyll in der Zelle in sog. Grana-flachen zylindrischen Ge- 
bilden, deren Durchmesser 0,5 bis 0,8 u betragt und die etwa 0,2 u hoch 
sind. Jede dieser ,,Pastillen’’ scheint aus 15 bis 20fachen aufeinander- 
gesetzten Platten zu bestehen, weniger als 0,02 dick, die durch Lipoid- 
schichten zusammengeklebt sind. Wahrscheinlich tragen diese Platten, 
vorwiegend aus Protein bestehend, Chlorophyll (und andere Pigment- 
molekiile) an ihrer Oberflache gebunden; die Phytylkette des Chloro- 
phylls mag dabei in der Lipoidschicht verankert sein. 

Da ein durchschnittliches Chloroplast etwa 210% Chlorophyll- 
molekile und etwa 200 Grana enthalt, kann man den durchschnittlichen 
Chlorophyllgehalt eines Granums mit etwa 107, und den einer einzelnen 
Proteinplatte im Granum mit etwa 510° Molekiilen ansetzen. Die 
beiden Oberflachen einer Platte von 0,6. Durchmesser haben eine Flache 
von ungefahr 0,6 w?; falls alle Chlorophyllmolekiile an diesen Oberflachen 
verteilt sind, betragt das fiir jedes Molekiil vorhandene Areal, etwa 1,2 mw?. 
Das Areal, das ein Chlorophyllmolektil] (nach HANSON l.c.) in einer 
kristallinen monomolekularen Oberflachenschicht beansprucht, ist eben- 
so groB, namlich 1,06my?. Es scheint demnach, da’ Chlorophyllmole- 
kiile in den Grana in einer dichten zweidimensionalen Packung vor- 
liegen diirfen. Der Durchmesser der Grana-Platten ist demjenigen 
der ,,resonanzsaturierten Kristalle ahnlich, und somit, von der GréBen- 
ordnung einer Lichtwellenlange. 

Die Flachenbeanspruchung von einem Chlorophyllmolekiil ist etwa 
50% groBer als die eines Athylchloroph yllidmolekiils (4,06 gegen 0,70 my?) — 
anscheinend beansprucht die Phytylkette etwa 36 A® fiir sich. Der 
mittlere Abstand der Chlorophyllmolekiile in der Schichtebene ist dem- 
nach etwa 20% groBer als der mittlere Abstand der Athylchlorophyllid- 
molekiile im Kristall, und die Resonanzkrafte zwischen ihnen diirfen 
entsprechend schwacher sein. Sie miissen aber immer noch betrachtlich 
sein, und es scheint wohl méglich, daB diese Krafte fiir die Lage der Ab- 
sorptionsbande von Chlorophyll in der lebenden Zelle verantwortlich sein 
konnten. Diese Bande liegt in der Gegend von 680 my. — weiter nach 
langen Wellen hin als im kolloidalen Chlorophyll (etwa 670 my), aber nicht 
so weit wie in Chlorophyllidkristallen (>710my) — was eben durch 


270 E. Raprnowitcu, E. E. Jacoss, A. S. Hort und R. KRomuHout: 


eréBere Entfernung zwischen Chromophoren erklart werden kénnte. Wie 
in dem Falle vom kolloidalen Chlorophyll ist diese Interpretation 
der Position der Chlorophyllbande in vivo nicht die einzig mdgliche; 
vielmehr kann die ,,Rotverschiebung’’ auch auf der Wechselwirkung 
zwischen Chlorophyll und Proteinmolekiilen beruhen. Jedoch ist die 
Hypothese, daB diese Verschiebung auf der Resonanz zwischen dicht 
beieinander an der Oberflache der Proteinplatten gelagerten Chlorophyll- 
molekiilen beruhen mag, nicht ohne weiteres von der Hand zu welsen. 

In einer grundlegenden Arbeit fiihrten FRANCK und TELLER (1938) 
aus, das der Resonanzaustausch von Energiequanten zwischen Chloro- 
phylmolekiilen im vivo nur wahrend etwa 10 “sec nach Anregung er- 
folgen darf. Dies folgt aus der Tatsache, daB die Fluoreszenzausbeute 
nur 0,1% betragt, und die tatsachliche Lebensdauer des angeregten 
Chlorophyllmolekiils dementsprechend durch Dissipationsprozesse auf 
0,001 der natiirlichen Lebensdauer (10 8sec) abgekiirzt sein muB. 
10 11 sec ist aber nicht genug um Energieleitung tiber 10000 Chlorophyll- 
molekiile, wie sie die Theorie der ,,photosynthetischen Einheit“‘ (GAFF- 
RON und WOHL 1936, 1937) postulierte, zu ermdglichen, solange diese 
Wanderung nach Art der BRownschen Bewegung erfolgen muB, und die 
Energie in jedem besuchten Molekil lang genug (>10 71 sec) bleibt, um 
Ungwandlung der Elektronenenergie in Molekiilschwingungen zu _ ge- 
statten. Diese Umwandlung scheint aber durch die annahernd unver- 
anderte Breite der Absorptionsbande des Chlorophylls im vivo sicher- 
gestellt zu sein. 

Im Falle der Chlorophyllidkristalle kann der Versuch gemacht wer- 
den, die ebenfalls betrachtliche Breite der Kristallbande bei 740 my 
auf Kopplungen der Elektronenanregung mit Kristallschwingungen zu- 
ruckzufithren, oder eine viel breitere Zone von erlaubten Elektroneniiber- 
gangen anzunehmen, als es im Linearpolymer gestattet ist. Es scheint 
aber zweifelhaft, da sich eme ahnliche Hypothese auch fiir die Chloro- 
phyllabsorption 7m vivo bewahren kénnte. Solange aber kein Weg ge- 
funden ist, Energiefortpflanzung iiber mehr als 1000 Chlorophyllmole- 
kiile innerhalb 10°! sec mit der Breite der Chlorophyllabsorptionsbande 
im vivo zu versdhnen, bleibt das FRANCK-TELLERsche Verbot gegen 
Energiewanderung tiber mehr als etwa 10 Molekiile zu Recht bestehen. 
Die Analogie zwischen den von uns beobachteten Resonanzerscheinungen 
in Chlorophyllidkristallen und den Verhaltnissen in der lebenden Zelle 
muB dann verworfen werden — falls man nicht auch fiir die Kristalle 
eine auf wenige Nachbarmolekiile beschrankte Energieemigration an- 
zunehmen gewillt ist —, was aber dem Experiment zu widersprechen 
scheint. 

Diese Studien wurden durch einen Kontrakt zwischen dem Office of 
Naval Research und Herrn E. RABINOWITCH (NR119—229) unterstiitzt. 
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Die wiedergegebenen Elektronenmikrophotographien sind von Herrn 
A. E. VATTER aufgenommen worden; die Verfasser sind ihm fiir seine 
Mitarbeit und fiir viele wertvolle Diskussionen von Strukturfragen sehr 
verbunden. Herrn Dr. W. HELLER michten wir unseren Dank fiir sein 
standiges Interesse und Hilfe in der theoretischen Interpretation der 
Molekiilkristallspektren aussprechen; die Theorie des Kristallspektrums 
des Chlorophylls wird von ihm in einer demnichst erscheinenden Arbeit 
behandelt. 

Herrn Professor R. D. RAWCLIFFE und Herrn Professor R. EMERSON 
sei auch an dieser Stelle fiir manchen Rat und Hilfe gedankt. 
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Methods of increasing the efficiency 
of thermal diffusion columns. 
By 
W. W. Watson, New Haven (Conn., USA.). 


(Eingegangen am 19. Juni 1952.) 


Experience with construction details and certain operating conditions for the 
improvement of the efficiency of thermal diffusion colums. for isotope seperation 
are discussed. 


Although the thermal diffusion method has a low efficiency, it is 
nevertheless to be reckoned as one of the most successful ways of sep- 
arating isotopes. In an investigation of the factors affecting the effi- 
ciency of thermal diffusion columns, G. DicKEL has shown! that from 
thermodynamical considerations this efficiency should be of the order 
of magnitude of the square of the thermal diffusion coefficient. For the 
case of chlorine isotope separation using HCl gas, which was the famous 
original thermal diffusion column experiment of CLusrus and DICKEL?, 
an efficiency of about 10~® is thus to be expected. In reality, however, 
the efficiency was but 10-8. CLusrus demonstrates that this and other 
similar discrepancies are to be assigned almost entirely to that factor in 
his theoretical expression for the efficiency which depends solely on 
the dimensions of the apparatus, convection velocity of the gas, etc. 

This conclusion agrees completely with ours based on considerable 
experience at Yale with isotope separating columns, both of the hot- 
wire and the concentric cylinder types. The importance of apparatus 
features such as the avoidance of azimuthal temperature asymmetry 
was indeed emphasized by Furry, JoNEs and ONSAGER? in their early 
consideration of the theory of isotope separation by thermal diffusion. 
The question is: by how much can the discrepancy of 102 between the 
theoretical and experimental efficiencies of thermal diffusion columns 
such as DICKELs be lessened by use of the most favorable construction 
features and operating conditions ? 

For one thing, the hot wall in concentric cylinder columns should 
be made of metal of good thermal conductivity to minimize azimuthal 
temperature gradients. A lack of temperature symmetry around the 
column can markedly increase parasitic remixing of the gas. In one of 
our columns for the concentration of He? we used for the hot surface a 


* DickEL, G.: Naturwiss. 37, 164 (1950). 


2S Ciusivs, Ke ands Gy DickmienZ. phys. Chem. Abt. B 44, 454 (1939). 
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G. E. ‘‘Calrod” heater with a chrome steel sheathing!. After we discov- 
ered that this three-stage column had a disappointingly small factor, 
we came to the realization that the low heat conductivity of the stainless 
steel plus poor centering of the heater wire in the ‘‘Calrod’’ could well 
produce azimuthal temperature differences of a few degrees. For our 
smallest gap space between hot and cold walls, if such temperature 
differences of as much as 7°C existed, then the resulting parasitic 
remixing would be as great as the remixing by convection. This additional 
remixing effect could account for most the lowering of the separation 
factor of the column. The lesson this experience taught us was to always 
make the hot wall of a metal of good conductivity, such as copper. 

For symmetry in the temperature distribution it is also important 
that the cooling of the cold wall be efficient. This can certainly be better 
guaranteed if the cold wall is made of a good conducting metal rather 
than of glass. We have had very satisfactory operating experience with 
an all-metal hot-wire column concentrating light argon. Also, the uni- 
formity of the gap space 2w between the hot and cold walls is more 
certain if the cold wall is a metal tube or pipe. It is to be recalled that 
the transport H and the remixing coefficient K depend on the third 
and seventh powers of w respectively. When J. DoNALDSON and [2 
separated argon isotopes with a 3-meter, hot-wire column having a 
shght bow in the cold wall tube we found the equilibrium separation 
factor to be 6-9 at optimum gas pressure, whereas when the column was 
straightened this factor rose to 9-1. 

In reference 2 CLusius and DICKEL stated that spacers used to keep 
the hot wire contered not only did not reduce the separation effect but 
that the introduction of more spacers actually increased the separation 
of HCl** and HCl*? in a given length of column. J. DONALDSON and I 
have determined? more exactly just how this effect arises. The 3-meter 
hot-wire column operating on argon gas which had an equilibrium separa- 
tion factor of 9:1 when spacers were used 100 cm apart, produced a 
separation factor of 36 when cross-wire spacers were attached at 5 cm 
intervals along the wire. The optimum pressure at the same time 
increased from 0-17 atmos. (spacers 1 m apart) to 0:28 atmos. Also the 
transport of A to the top of the column was about 20 percent greater 
when the hot wire carried spacers at 5 cm intervals than when it had 
spacers at 100cm intervals. Therefore the large gain in separation 
factor is accompanied by improvement in the efficiency of operation. 

As discussed in the last reference, there is no single, simple explanation 
for this improved performance when many spacing cross-wires are intro- 


1 ScHUETTE, O. F., A. ZUCKER and W. W. Watson: Rev. Sci. Instrum. 21, 


1016 (1950). 
2 DoNnaLDson, J., and W. W. Watson: Phys. Rev. 82, 909 (1951). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 18 


274 . W. W. WATSON: 


duced. We have observed fairly well-defined swirls in the gas of length 
equal to the interval between spacers. The partial interruption of the 
vertical laminar gas flow is thus a multiple recycling which improves 
the amount of cascading in a given length of column of the horizontal 
thermal diffusion separation. 

I should also like to emphasize the prominence and narrowness of the 
peak of the curve of separation factor versus gas pressure (last reference, 
Fig. 3). To gain the maximum efficiency from a given thermal diffusion 
column, the operating gas pressure should of course be right at this 
optimum value. I suspect that most isotope separations have been 
carried out at gas pressures somewhat off maximum for the other 
apparatus parameters. 

Finally, we have recently been trying to verify experimentally anoth- 
er indicated method of increasing the efficiency of thermal diffusion 
isotope separation columns if the molecules of the gas are nearly Max- 
wellian (R= 0). There are a large number of gases in this category, and 
for all of them the critical constants are such that the thermal diffusion 
constant « becomes negative for temperatures below a value which may 
be well above room temperature. For example!, the plot of Ina versus 
the effective temperature 7, for N1°H,/N14H, decreases linearly with 
decreasing ZT and crosses the « =0 line at JT =300° K. For HCl?5/HCI*? 
G. B. Swartz? has reported that these molecules “soften” so rapidly 
with decreasing temperature that the reversal in the sign of « occurs 
at about 485° K. If this value is correct, then calculation shows that 
with the hot Pt wire held at, say, 1200° K, the column should produce 
a.maximum separation factor for a cold wall temperature at about 120° C, 
despite the lowered AT as compared to operation with the usual water 
temperatures. 

Sin¢e this would be an additional way to increase the efficiency of 
the thermal diffusion method of isotope separation for “‘soft’’ molecules, 
A. Z. Kranz and I have been trying to establish the correctness of this 
prediction for HCl gas. Our Pt-wire-in-glass column yields the largest 
separation factor, however, for the greatest AT, 7.e., with the cold wall 
at 15°C. A possible explanation of this result is that the relatively 
poor conductivity of the glass wall and the high-temperature cooling 
liquid, a silicone, plus the necessarily slow circulation rate of this rather 
viscous fluid, caused fairly large remixing effects in the HCl gas from 
temperature inequalities. Also, we have been checking with a ‘“‘two- 
bulb experiment” the values given by G. B. Swartz for the thermal 
diffusion constant for HCl. We do indeed find a reversal in the sign 
of x, but the temperature below which it is negative seems to be about 
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400° K rather than 485° K. We have had considerable difficulty making 
precise mass spectrometer relative abundance determinations with HCl 
because of large “‘memory effects’. It is necessary to use a pin-hole 
gas leak, to minimize the volume on the low-pressure side of this leak, 
and to heat the walls of the ion source end of the spectrometer for a 
number of hours prior to the introduction of each gas sample. 

We intend to continue these observations. It is my opinion that by 
careful construction of the columns and by adoption of a combination 
of all the schemes I have outlined, the discrepancy between predicted 
and observed apparatus efficiency noted by DicKEL can be very 
considerably lessened. This means that the thermal diffusion column 
invented by CLusrus and DICKEL can be counted as one of the most 
successful practical methods of isotope separation. 

In conclusion, on the occasion of this celebration of their seventieth 
birthdays, I should like to congratulate Professors FRANCK and BORN 
on their distinguished careers. I extend to them my best wishes for 
many happy, useful years to come. 


New Haven (Conn., USA.), Yale University; Assisted by the U.S. 
Atomic Energy Commission. 
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Nuclear Structure and Nuclear Forces. 
By 
Victor F. WEISSKOPF. 


(Eingegangen am 7. Juli 1952.) 


In view of the enormous amount of experimental material, our 
knowledge of the structure of nuclei is surprisingly limited. We have 
not yet been able to analyze the forces which hold neutrons and protons 
together and hence, we have no way yet to understand the structure 
of nuclei even on a qualitative basis. 

The attempts to discover the nature of nuclear forces proceed along 
two paths. The first is the study of the interaction of two nucleons only 
in order to arrive at an understanding of the elementary force between 
nuclear particles. The second is the study of the properties of complex 
nuclei and the interpretation of these properties in terms of the inter- 
actions between the nuclear constituents. So far these two approaches 
did not yet yield a consistent description of the facts. 


The interaction between two nuclear particles has been studied by 
an analysis of the properties of the deuteron and by an analysis of 
scattering experiments of nuclear particles. The scattering results at 
low energy and the properties of the deuteron can be understood and 
described in a consistent way. However, they do not give very definite 
information about the detailed properties of nuclear interaction. The 
results of the scattering at high energies which should contain more 
detailed information, are to a great extent unexplained and have not 
yet been interpreted satisfactorily. 


The results at low energy give the following information: There exists 
a force between nuclear particles which is mainly attractive and short 
ranged. The range is of the order of 2x 10! cm. The force is somewhat 
spin dependent; it is different in the singlet (spin opposed) and triplet 
(spin parallel) case and it is not completely central. It depends upon the 
angle between the spins and the connection line of the two particles. 
The nuclear force does not seem to depend on the type of nucleon. The 
same force can be assumed between any pair of nucleons, two protons, 
two neutrons or a neutron-proton pair, without getting into conflict 
with any low energy result. The nuclear forces seem to be completely 
charge independent at low energies. The force between two nucleons 
as observed at low energy can be described by a potential 


V=V,(r) + (01-02) V, (7) + Sy2Vr(r), 
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where 


Si2 = 3 


The three functions V;(7), V,(r), V(r) are rapidly going to zero for 
r >b (0 is the range of nuclear forces) and are mostly negative for r <b. 
It is impossible to determine these three functions completely from 
results at low energy. Only after making arbitrary assumptions regard- 
ing the general shape of the functions, one can determine the depth 


and the breadth of the potential. 


For example, it is customary to assume ‘““Yukawa” shape V(r) = 
Abe’/r. One then can reproduce the low energy data by choosing 4,= 
—46-1 MeV, bg= 1-18 x 10-738, Ap=24-6 MeV, b;=1-67 X 10718 and A,=0. 
Unfortunately, this is not the only choice which would fit the low 
energy results. The strength of the tensor force V; can be increased, for 
instance, if a compensating decrease is made in the strength of the central 
force. Moreover, the choice of a Yukawa shape for the potential is 
very arbitrary, although it is suggested by meson theory. But not even 
the present meson theories, unreliable as they are, yield potentials which 
are necessarily of that form. Any other shape, square weil, exponential, 
etc. would be good enough to satisfy low energy data; even potentials 
that are attractive at larger distance and repulsive at very small distan- 
ces, would be acceptable for this energy region. 


The study of the scattering of nuclear particles at higher energy was 
expected to yield more detailed information about the interaction. 
Unfortunately, however, the experimental results are complicated and 
hard to interpret. Let us first consider the neutron-proton scattering. 
The most characteristic feature is the symmetric angular dependence. 
The scattering cross-section as a function of scattering angle (in the 
center of mass system) is approximately symmetric around 90° where 
it has a minimum. Any normal potential of the type considered with 
the low energy data would give rise to a preponderance of forward 
scattering at high energies. This fact, however, did not come so much 
as a surprise, since the considerations of the saturation of nuclear forces 
in complex nuclei (see below) have led to the discussion of exchange forces. 
These are forces that depend upon the symmetry of the wave function 
in respect to the exchange of the coordinates of the two interacting par- 
ticles. For example, forces were discussed that are attractive in sym- 
metric states and repulsive in antisymmetric states (Majorana type 
exchange forces). The characteristic angular dependence of the neutron- 
proton scattering at high energies could be explained by a potential 
which is a linear combination of an ordinary potential and a Majorana 
potential, such that the sum is attractive in symmetric states (states 
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of even angular momentum quantum number /) and zero in antisym- 
metric states (odd /). The low energy data cannot give any information 
as to the exchange character, since they refer to a zero relative angular 
momentum. Hence one can reproduce, at least qualitatively, the ob- 
served neutron-proton scattering at high energies as well as the results 
at low energy if one assumes the potential in the even states such that 
it fits the low energy data and assumes a zero potential in the odd states. 
This potential is called the “Serber force”. 

The proton-proton scattering at high energies exhibits features quite 
different from the (7—p) scattering. The most surprising is the fact 
that the scattering cross-section at energies higher than 100 MeV is 
almost independent of the angle of scattering, in strong contrast to the 
(x —p) scattering. Certain differences between the (p —) and the (7 —) 
scattering are to be expected even if the nuclear force law is identical. 
There is the interference effect with the CoULOMB scattering which is 
rather unimportant except at very small angles. What is more important, 
the PAuLi principle causes a difference since it prevents m the (p—4) 
case triplet scattering in even states and singlet scattering in odd states. 
It seems, however, that the observed differences are such that they 
cannot be explained by the same force between all nuclear pairs. This 
is rather surprising in view of the fact that the low energy phenomena 
have not revealed any difference between the force law for proton pair 
and a proton- neutron pair. It is too early to draw any final conclusions 
yet. It still may be possible to find a force law which can reproduce both 
types of scattering. 

We now turn to the second source of information about nuclear 
forces: The structure of complex nuclei. It is much harder to extract 
facts from this information, since it involves the solution of a many 
body problem which would be hard to solve, even if the nuclear forces 
were completely known. One can draw a few qualitative conclusions, 
however. There is considerable evidence for the charge independence of 
the nuclear force for example. The level structure of a pair of ‘mirror 
nuclei” (a pair of nuclei in which the number of protons of one member 
is equal to the number of neutrons of the other and vice versa) was 
found to be very similar and differing only in energy by the difference 
of COULOMB energy. From this we conclude that the force between two 
neutrons is the same as the force between two protons. There exists 
also evidence for the equality of the n—p force with the p—p force, 
which establishes then the complete charge independence of the forces 
within the nucleus. It comes from the existence of energy levels in 
different light nuclei with the same mass number A which have the 
same properties and differ only in energy by the amount corresponding 
to the CouLomp effect. Such “isobaric multiplets” have been found 
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in the nuclei Be, Bl, (1° and C4, N14, Ol4+, The equivalence of these 
levels can be understood as a consequence of the independence of forces 
from the type of nucleon. 

The complete charge independence of the forces does not imply that 
all nuclei of same mass number A have the same structure. Quantum 
states that occur in a nucleus with given Z and N=A-—Z, are not 
possible for a nucleus in which (N — Z) is larger because they may then 
violate the PAULI principle. A nucleus with larger |N—Z| contains 
more pairs of equal particles and hence the antisymmetry requirements 
of the PAULI principle are sometimes violated in a state which fulfills 
the principle for lower values |N — Z). 

A more elaborate application of the same idea is the introduction of 
the “isotopic spin” as a good quantum number by WIGNER to the clas- 
sification of energy levels of nuclei. The success of this method is an 
important argument in favor of the charge independence of nuclear 
forces. The validity of this approach has been recently proved by a 
very successful application of the conservation isotopic spin to nuclear 
reactions by ADAIR}. This leads to selection rules which have been found 
subsequently in experiments by BUECHNER, BOCKELMANN and colla- 
borators?. 

There are two outstanding facts in the structure of complex nuclei 
which have a bearing upon the nature of the nuclear forces. They are 
the “‘saturation of nuclear density”’ and the saturation of binding 
energy. We mean by saturation of density the well-established fact that 
the nuclear volume is approximately proportional to the number of 
nucleons. Hence we can conclude that nuclear matter settles down in 
its lowest state of energy with a certain stable density which is about 
0:8 x 10~4° nucleons/cm#; roughly independent of the size of the nucleus. 
The saturation of binding energy is the fact that the binding energy per 
particle is also roughly constant and about equal to 8 MeV. 

We will show that these facts are incompatible with the simplest 
generalizations of our knowledge about nuclear forces derived from the 
low energy two body effects. We have seen before that low energy 
phenomena could be explained with a potential energy which leads to 
a short ranged force which is attractive throughout its range. We 
generalize this binding to complex nuclei with the following five rather 
natural assumptions: 

4. The nuclear forces at between pairs of nucleons only. The pres- 
ence of other nucleons nearby does not influence the force law between 
any given two nucleons. 

+ SHERR, R., H. MuETHER and M. Wuite: Phys. Rev. 75, 282 (1949). 
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2. The force between the two nucleons is conservative and velocity 
independent. 

3. The force between two nucleons is always attractive. 

4. The force between two nucleons is independent of the type (neu- 
tron or proton) of the nucleons. 

5. The force is the same for all relative orbital angular momenta. 

We maintain that these assumptions do not lead to the saturation 
of nuclear density and binding energy. This can be seen as follows: 
The average distance between nucleons at the stable density is about 
d~2-3 107% cm, a length which is of the order of the range of the 
forces. Hence, only a few nucleons are within the range of each other. 
A compression to higher density would bring more particles into each 
other’s range and thus decrease the potential energy (increase the 
binding energy). The negative amount of potential energy is roughly 
proportional to the number of particles within the range b of any other 
particle, that is proportional to b3/R° as long as R >> 6. On the other hand, 
the kinetic energy of particles restricted to a sphere with radius R 
increases with compression as R~?. All together the potential energy 
decreases stronger than the increase of kinetic energy and it should be 
energetically advantageous for the nucleus to collapse towards a vol- 
ume for which Rk ~d since, then, the potential energy does no longer 
decrease as —R~3. The binding energy per particle would then be 
proportional to A? instead of A. Thus, we conclude that our assumptions 
concerning nuclear forces are wrong. At least one of the above assump- 
tions must be incorrect. 

The common trend in nuclear physics so far has been to explain the 
saturation properties by modifying assumptions 3 and 5. Assumption 3 
is replaced by: 

3.’ The force, or part of the force, between two nucleons is sometimes 
attractive, sometimes repulsive, depending on the state of the two 
nucleons with respect to each other. 

There are many ways of introducing a dependence of the force upon 
the state of two particles. The type of dependence which is most fre- 
quently used is the “‘exchange force”’ first introduced by HEISENBERG 
and MajorANaA. They assume that the force is attractive if the state 
(wave function) of the system is symmetric in respect to the exchange 
of the coordinates of the two particles, and repulsive if it is antisym- 
metric. This rule also violates assumption (5): We then obtain attractive 
forces for even values of the relative orbital angular momentum quantum 
number / and repulsive forces for odd ones. 

It should be mentioned that the meson theory of nuclear forces 
also suggests the existence of such exchange forces. In this theory the 
carrier of the nuclear potential is a meson which is exchanged by the two 
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nucleons. The mathematical formulation of this mechanism leads to forces 
attractive in symmetric states and repulsive in antisymmetric ones. 

The exchange character of nuclear forces would not be noticeable 
in any of the low energy phenomena of two nucleons since, at these 
energies, the force acts only in s-states (/=0), which are always sym- 
metric. In a complex nucleus, however, the PAULI principle prevents the 
nucleons from being in states such that all pairs are symmetric. There 
must be a certain number of pairs for which the wave function is anti- 
symmetric. (Certainly the pairs of equal particles with equal spin must 
be antisymmetric, but one can show that there must be even more 
antisymmetric pairs.) The number of antisymmetric pairs is sufficient 
to furnish enough repulsion in order to explain the saturation of density 
if the nuclear forces are at least 80 per cent exchange character. 

This minimum condition for the saturation of nuclear binding was 
introduced by WIGNER in 1936. It can be checked directly only if the 
force between two nucleons is investigated at higher energies such that 
pairs of nucleons interact when the relative angular momentum is larger 
than zero. The saturation condition requires a repulsion for odd values 
of /, which is at least 3/5 of the attraction if/is even. However, we have 
seen that the high energy neutron-proton scattering experiments do 
not bear out this condition: They indicate that the exchange character 
of the nuclear force is not strong enough to produce repulsion for odd 
relative angular momenta. It is just about strong enough to cancel 
the attractive force for odd /. Here we run into a dilemma: The satura- 
tion condition requires repulsive force sfor add / which are not exhibited 
in the high energy scattering experiments. We conclude that some 
other change in the five assumptions must be made. 

It is very tempting to change condition (1) by assuming that the 
force between two nucleons is diminished if a third or more particles 
are close by. The saturation of density would then be caused by the 
decrease in total binding energy due to the diminishing effect of the 
crowding upon the potential energy. The critical distance at which a 
third particle influences the forces between a pair would then be of 
the order of the actual distance d of two particles in nuclear matter. 
Ideas of this character were proposed under the name “non linear’’ 
nuclear potentials!. The idea was that the potential field of a second 
particle, if added to a first one, produces a total potential somewhat 
smaller then the sum of the two. 

Such ideas were also supported by the surprising success of the shell 
structure theory of nuclear energy levels. It is known that the properties 
of low lying nuclear states can be very well reproduced by the assumption 


1 ScuiFF, L.I.: Phys. Rev. 84, 41 (1951). — MaceEnkKA, B. J.: Phys. Rev. 86, 
68 (1952). 
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that the individual nucleons in the nucleus move independently from 
each other in a common potential. This picture seems to run into 
a fundamental difficulty, however, since the apparent absence of in- 
teraction is hard to understand in view of the observed strong interaction 
between free nucleons. The non-additivity of nuclear potentials may 
be a clue to this phenomenon since inside the nucleons the forces may 
be sufficiently diminished by the proximity of so many other nucleons, 
so that the motion of one particular nucleon is almost independent of 
the others. 

This reasoning has its difficulties, however. If it is correct it should 
be valid not only for lowly excited nuclei but also for highly excited ones. 
Actually, however, one finds the analysis of nuclear reactions with fast 
neutrons, for example, that these neutrons react strongly with other 
nucleons upon entering into the nucleus. The theory of the forming 
of the compound nucleus in a nuclear reaction is based upon a Strong 
interaction between the incident particle and the nucleus and this 
theory has been quite successful in the description of nuclear reactions. 
On the other hand it is conceivable that the observed strong interactions 
of the incident particle with the nucleus takes place only at the surface 
of the nucleus where the diminishing effect of the crowding upon the 
nuclear forces is not so strong. It is still an open question whether such 
“surface’’ interactions are sufficient to explain the formation of the 
compound nucleus. 

The phenomenon of shell structure can perhaps also be understood 
without foregoing the existence of strong interactions within the nu- 
cleus. It seems not unlikely that it is connected with the saturation 
of nuclear density. The constant density of all nuclei suggest that 
nuclear particles, in their lowest energy configuration, form something 
which one may call “nuclear matter’. This is a state of constant den- 
sity and definite configuration. If one could abstract from the disruptive 
effect of the CouLOMB repulsion between the protons, the nuclear matter 
could extend infinitely in space. Only the CouLoms effect limits nuclei 
to A < 244 by producing spontaneous fission if A becomes too large. 

If we consider the motion of a single nucleon within such nuclear 
matter of infinite extent, it is no longer so surprising that this motion 
will be not very different from the one of an independent particle in 
spite of strong interaction forces. The nucleon cannot exchange energy 
or momentum with any other one, since we are considering the lowest 
energy state of the configuration in which, according to the Pauti 
principle, all states are occupied except those whose energy is beyond 
reach of the particle. Furthermore, ‘nuclear matter’ would be an 
isotopic medium in which no direction is distinguished so that the 
motion would have to be rectilinear, just as the motion of a free particle. 


‘ 
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An actual nucleus can be idealized as a smaller piece carved out of 
the infinite “nuclear matter’ in which the motion of an individual 
nucleon may be regarded as the one of a free particle, apart from the 
effects of the surface which acts like a potential trough keeping it within 
the bounds. Of course, this description will become the less accurate 
the higher the excitation of the nucleons, since then energy and momen- 
tum exchanges with other nucleus become possible to an increasing 
extent. Hence, we conclude that the validity of the shell structure 
model of the nucleus is not necessarily a support of the hypothesis that 
nuclear forces between two nucleons are diminished by the close proxim- 
ity of other nuclear particles. 

It was not possible so far to put such an hypothesis to a direct 
experimental test. One would think that experiments with the scattering 
of nucleons by deuterons or other light nuclei should reveal the exist- 
ence or non-existence of the perturbing effect of nearby nucleons. 
Unfortunately, problems involving more than two particles are mathemat- 
ically too complicated so that no exact conclusions can be drawn 
yet from existing experiments. So far, there is no direct indication for 
any change of nuclear interaction by the presence of third particles, 
but the existence of such effects is by no means excluded by any present 
experiment. 

The influence of close neighbors upon the force between nucleon 
pairs is connected with another problem: The value of the magnetic 
moment of a nucleon when imbedded in nuclear matter. The anomalous 
magnetic moment of the proton and neutron probably are connected 
with the nuclear force field. Meson theories suggest that this moment 
stems from the electromagnetic properties of the field itself. Hence, 
we expect a change of the magnetic moment by the close proximity 
of other nucleons, in case the nuclear force field is influenced by these 
neighbors. The experimental evidence on this point is not quite clear. 
According to the shell theory of nuclei the magnetic moments of nuclei 
with odd mass numbers should be equal to the contribution of the 
magnetic moment of the odd particle, be it a proton or a neutron. 
Actually they are somewhat smaller. This has been mentioned by 
BiocH! and Dr SHALIT? as possible indication that the magnetic mo- 
ment of a nucleon is reduced when it is imbedded in nuclear matter. 
The evidence is not conclusive, however, since A. BoHR? has shown that 
the reduced moments can also be accounted for by the effect upon the 
total moment of the nucleus of a nonspherical core, without changing 
the intrinsic magnetic moment of the nucleon itself. 

1 Brocu, F.: Phys. Rev. 83, 839 (1951). 


2 Dr Suatit, A.: Helv. phys. Acta 24, 296 (1951). 
3 Bour, A.: Phys. Rev. 81, 134 (1951). 
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Since there is no direct evidence of any effect that shows the in- 
fluence of surround ingnucleus upon nuclear forces, one is naturally scep- 
tical to invoke this mechanism as the explanation of the saturation 
effects. It is true that the meson theories of nuclear forces lead to phenom- 
ena of this character. Very few theoretical investigations have been 
made in this direction. Some preliminary results seem to indicate, 
however, that the influence of neighboring nucleons has a considerably 
shorter range than the range of nuclear forces themselves. It therefore 
should not play an important role at the actual nuclear densities. 

The shell structure description of nuclear levels has also brought to 
light the existence of a strong spin-orbit coupling in the motion of the 
nucleons. It seems quite obvious from the analysis of the shell structure 
that this spin-orbit coupling plays an important role in determining the 
energy levels. We do not yet understand the cause of this coupling. 

A change of condition (2) would also lead to the saturation phenom- 
ena if one assumes that the nuclear force diminishes with increasing 
relative velocity. An increase in density is necessarily accompanied with 
an increase in kinetic energy and, hence, a decrease in binding, if our 
assumption is correct. Thus, we would obtain a stable and constant 
nuclear density if the nuclear forces are appreciably reduced at relative 
velocities as they occur in complex nuclei. We therefore had to assume 
that at energies of 30 MeV the nuclear potential between two nucleon is 
diminished. This is a rather improbable hypothesis, and it is not evident 
from scattering experiments at that energy. These experiments are not 
yet good enough to exclude it, however. There are also meson theoreti- 
cal reasons against such an hypothesis. One should expect an influence 
of the relative velocity upon the interaction, only when the kinetic 
energy reaches values comparable with the rest mass of the meson, 
which is considerably higher than 30 MeV. 

Recently a number of researchers! have proposed another change 
of our assumption (3). They suggest that the nuclear forces are attrac- 
tive only at distances within the range 6 but larger than 7,<b, and 
become strongly repulsive at a distance smaller than 7). 7 is supposed 
to be of the order of h/Mc. The depth of the potential between the 
distance 7) and b must be correspondingly deeper in order to overcome 
the repulsion at small distances and to yield the same overall attraction 
as observed at low energy. It is evident that such a potential can always 
be introduced without changing the results for low energy two particle 
systems. At higher energy, however, the finer structure of the potential 
must show its effects upon the scattering. Preliminary investigations 
mainly by Jastrow, show that such central repulsion may not only be 


+ JastRow, R.: Phys. Rev. 79, 389 (1950); 81, 165 (1951). — Levt, M.: Phys. 
Rev. 86 (1952). — Lepore, J. V.: Bull. Amer. Phys. Soc. 22, 3 (1952) 
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in agreement with measurements at high energy but may perhaps also 
explain the extraordinary behavior of the p—# scattering at high 
energy which we have described earlier. 

The idea of a repulsive core around a nucleon has recently received 
some support from the meson theory of nuclear forces. M. Levi and 
J. V. Lepore have pointed out that a calculation of the inter nucleon 
potential with a pseudoscalar meson theory with pseudo-scalar coupling 
(this is the type of meson which has shown the greatest promise of 
being closest to the facts) gives rise to expressions for the potential at 
distances 7, of the order h/Mc~10- cm which are strongly repulsive. 

It must be emphasized, however, that such a repulsive core in the 
potential does not remove the difficulties encountered with the problem 
of saturation. It is true that this repulsion prevents the particles from 
getting nearer than 7). But 7, is very much smaller than the average 
distance at nuclear densities. In fact, the existence of this repulsion 
would raise the kinetic energy somewhat since the volume availabe 
for each nucleon is restricted to the space outside the region of repulsion. 
This increase is not sufficient, however, to give rise to a stable nuclear 
density with a Serber force, which was introduced in order to explain 
the behavior or the high energy proton neutron scattering. 

It is evident from the discussions in this article that our knowledge 
of nuclear forces is extremely rudimentary and that the structure of 
nuclei is still unexplained. There is no picture available yet, which could 
serve as an attempt to bring all known facts under one roof. We are 
still tapping in the dark without knowing in what direction to proceed 
and we are badly in need of a guiding light of a consistent theory of 


nuclear forces. 


Boston, M. I. T. 
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Koerzitivkraft und Kristallenergie. 


Von 
WALTHER GERLACH, Miinchen. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Bingegangen am 16. Juli 1952.) 


Nickelstabe, die auf geeignete Weise bei etwa 1000° gesintert sind, zeigen eimen 

der Wurzel aus der Kristallenergie (Anisotropiekonstanten) proportionalen Anstieg 

der Koerzitivkraft mit abnehmender Temperatur. Drahte aus kompaktem Nickel 

k6nnen thermisch so behandelt werden, daB auch bei ihnen die Kristallenergie 

einen wesentlich gré8eren Einflu® auf die Temperaturabhangigkeit der Koerzitiv- 
kraft hat als die Spannungsenergie. 


Uber einige Falle ,,anomaler‘‘ Temperaturabhangigkeit der Koer- 
zitivkraft von Nickel wurde vor allem in zwei friiheren Arbeiten!.? be- 
richtet. Einige weitere Untersuchungsergebnisse erlaube ich mir im 
folgenden zu geben. 


1. Gesintertes Carbonylnickel. 

Carbonylnickelpulver wird in ein Quarz- oder Porzellanroéhrchen zu 
einer Filldichte von etwa 3 g cm? eingestopft und dann im Wasserstoff 
(oder Luft oder Vacuum, vgl.?) bei Temperaturen zwischen 600 und 
1000° 1 bis 2 Std lang erhitzt. Dabei sintert das Pulver zu einem festen, 
langen, diinnen Stabchen, das leicht aus dem Rodhrchen zu entfernen 
ist und je nach Filldichte und Sintertemperatur Dichten von 5 bis 
8,7 gcm~™ hat (kristallisiertes Nickel: 8,88). 

Fig. 1 gibt die Koerzitivkraft in Orsted dreier gesinterter Proben aus 
Carbonylnickel in Abhangigkeit von der Temperatur (bzw. der redu- 
zierten Temperatur). Ihr Verlauf ist mit der (im willkiirlichen Mafstab 
gezeichneten) N-Kurve zu vergleichen, welche die bisher bei Nickel fast 
ausschheBlich beobachtete H, /(T/@) zeigt. Bemerkt sei, daB je starker 
der Anstieg der Koerzitivkraft ist, desto gréBer die Nachwirkung im 
Bereich der irreversiblen Magnetisierungsvorgange wird. 


In Fig. 2 sind mit Kreuzen die Wurzeln aus der Anisotropiekon- 
stanten A, von Nickel nach BECKER-D6rRING® (Messungen PoLLEY < 


und BRUKHATOW und KrrRENsky +) in Abhangigkeit von der reduzierten 
Temperatur und die gemessenen H,-Werte der Proben 43 und 44, multi- 


' GERLACH, W.: Z. Metallforsch. 2, 275 (1947). 


* GERLACH, W., J. V. RENNENKAMPFF u. A. BRILL: Z. Metallkde. 39, 130 (1948). 


3 BECKER, R., u. W. DOrRING: Ferromagnetismus, S. 125, Abb. 78. Berlin 
Springer 1939. 
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pliziert mit der jeweiligen Sattigungsmagnetisierung eingetragen. Diese 
Darstellung wurde auf Grund von KeErsTENs Formel 
\Ea) 
a Joo(r) 
gewahltt. Die Ubereinstimmung beider Kurven ist sehr auffalhg. 


H(z) = prop. 
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Fig. 1. Koerzitivkraft in Abhangigkeit von der Temperatur N ,,Normalkurve‘‘. 
28 43 44 gesinterte Nickelstabe. 
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Fig. 2. Koerzitivkraft von gesintertem Nickel und Wurzel aus Kristallenergie in Abhangigkeit von der 
reduzierten Temperatur. 


Dieser Zusammenhang von Koerzitivkraft und Kristallenergie kommt 
bei Nickel offenbar nur zur Geltung, wenn die Probe vollstandig frei von 


1, Kersten, M.: Grundlagen einer Theorie der ferromagnetischen Hysterese 
und der- Koerzitivkraft, vgl. S. 75ff. Leipzig: S. Hirzel 1943. 
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inneren Spannungen ist. Dieses folgt auch aus zahlreichen Beobachtungen 
iiber die Anderung des H,-Anstiegs schon durch schwache mechanische 
Deformationen der gesinterten Stabchen. Eine Probe, fiir welche 
H,(—1907) = 3° H(0) war, wurde méglichst gleichmaBig leicht geham- 
mert. Dann stieg H, bei 0° auf den fiinffachen, bei —4190° aber nur auf 
den doppelten Wert an, so daB A, (199) = 1,2° H-(o) wurde. Durch er- 
neutes Erhitzen auf 1000° stieg der Faktor wieder auf 2,5 an. Eine andere 
Probe mit dem H,-Verhialtnis 3,4 fiel auf den Steinboden: es sank auf 
2,1; nach 11/,stiindiger Erhitzung auf 1000°C stieg es auf 2,4, nach 
weiteren 4 Std 1000° auf 2,7 an. Der anfaéngliche hohe Wert wurde aber 
bei beiden Proben auch nach vielen Stunden auf. 1000° nicht wieder 
erhalten, vermutlich durch teilweise Rekristallisation der verformten 
Kristallchen und damit verbundene dauernde Verspannung. 


2. Nickeldrahte. 

Nickelproben verschiedenster Herkunft und Behandlung zeigen nahe- 
zu die gleiche Temperaturabhangigkeit der Koerzitivkraft, welche in 
Fig. 1 als Normalkurve N (GANssche? Kurve) gegeben ist. In einigen 
Fallen, vgl. Fig.2 in !, wurde ein starker Abfall von H, unter T/0 =0,5 
beobachtet, nach unseren fritheren Beobachtungen? immer bei sehr grob 
kristallisierten Proben aus reinstem Nickel. OKAMURA und HIRONE 
fanden den gleichen bei einem Einkristall. Aus friheren Untersuchungen 
ist uns bekannt, daB bei sehr hoher Temperungstemperatur H, wieder 
zunehmen kann, wenn die Rekristallisation einsetzt. 

Es wurden deshalb Nickeldrahte (Carbonylnickel Vakuumschmelze 
Hanau) in ein evakuiertes Hartglasréhrchen eingeschmolzen und _ bei 
400 bis 450° tagelang getempert. Jetzt gelang es, Drahte vollstandig 
anderer Eigenschaften zu erhalten: mit abnehmender Temperatur nimmt 
H, ganz stark zu, gleichzeitig auch die Remanenz?. 


Tabelle 1. 


| R(T/O©=0,13) 


H_-(T/@=0,13) | Verhaltnis | R(T/O=0,45) 


Wir deuten diese Zunahme wiederum mit dem Anwachsen der Kri- 
stallenergie bei tiefen Temperaturen. Ein starker Hinweis hierauf ist 
die hohe prozentrische Remanenz bei tiefen Temperaturen, eine unmittel- 
bare Folge der durch die Kristallenergie gegebenen Vorzugslagen der 


1 Gans, R.: Phys. Z. 14, 8314 (1913). 

2 GERLACH, W.: l.c. 

* Auch diese Proben zeigen eine mit abnehmender Temperatur auBerordentlich 
starke Nachwirkung im Gebiet der ivveversiblen Magnetisierungsanderungen. 
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Elementarmomente. Bei den Sinterstabchen kann dieser Beweis nicht 
erbracht werden, da sie wegen ihrer kérnigen Struktur einen , inneren“ 
Entmagnetisierungsfaktor haben und damit die Ermittlung der wahren 
Remanenz unsicher wird. DaB die hohen Werte des Anstiegs von H, 
wie bei den Sinterproben nicht erreicht wurden, beruht zweifellos dar- 
auf, daB das dichtgepackte Kristallitgefiige der Drahte nicht so span- 
nungsfrei gemacht werden kann, wie die gesinterten Stabchen, in welchen 
zwischen den Kristallchen noch Hohlraume vorhanden sind. 


3. Versuche mit Eisen und Kobalt. 


Ein Vergleich der KERsTENschen Formel H, J,, ~ | ‘K mit den wenlgen 
an Eisen vorliegenden Messungen (KERSTEN 1. c.) gibt Fig. 3. Wir haben 
aus verschiedenen Eisenpulversorten 
Stabchen in gleicher Weise wie die 
Nickelstabchen bei Temperaturen 
zwischen 700 und 1000° in H, 
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Fig. 3. Eisen. Ausgezogen: Theoretische Kurve nach Fig. 4. Kobalt. 
KKERSTEN; O Messung R. Gans; X Messung Gesintert bei 1000° in Hg. 


H. KUHLEWEIN. 


gesintert. Sie zeigten samtlich die gleiche H,, T7-Abhangigkeit wie die 
ausgezogene Kurve in Fig. 3, allerdings wurden bisher keine H,-Werte 
erhalten, die unterhalb 6 bis 7 Oe lagen, méglicherweise ein EinfluB des 
Wasserstoffs!; auch war H, (ganz im Gegensatz zu Nickel) unabhangig 
von der Sinterungstemperatur?. Offenbar eignet sich Eisen aber tiber- 
haupt nicht zur Priifung der Theorie, weil der EinfluB der Kristallenergie 
und der Spannungsenergie auf die Temperaturabhangigkeit der Koer- 
zitivkraft angendhert im gleichen Sinn erfolgt; denn die ,,theoretische“, 
aus der Kristallenergie berechnete Eisenkurve fallt innerhalb der Sicher- 
heit mit der , normalen‘‘, nach unserer Ansicht durch Spannungen be- 
dingten Nickelkurve zusammen. Auch fiir hartgezogene Fe-Drahte 


1 Weitere Versuche sind im Gang. 
2 Beziiglich der starken Abhangigkeit bei Nickel: Siehe GERLACH, W., A. BRILL 
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erhielten wir die gleiche Kurve; die Absolutwerte fallen fiir eine Priifung 
der Theorie aus, weil sie noch eine nur abschatzbare Konstante enthalt. 
Auch mit in gleicher Weise gesinterten Kobaltproben wurde ein ano- 
maler Anstieg von H, bei tiefen Temperaturen nicht, wohl aber ein 
anderer Anstieg als bei Eisen, gefunden. Die H,-Werte (Fig. 4) sind 
ziemlich hoch; fiir einen quantitativen Vergleich fehlen Unterlagen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Temperaturabhangigkeit der Koerzitivkraft von bei 1000° 
(in H, oder Vakuum) ohne Anwendung von Druck gesinterten Nickel- 
stabchen entspricht der Temperaturabhangigkeit der Wurzel aus der 
Kristallenergie. 

2. Carbonylnickeldrahte zeigen nach langem Tempern bei mittlerer 
Temperatur ebenfalls ein starkes Anwachsen der Koerzitivkraft mit 
abnehmender Temperatur. 

3. Eisen eignet sich nicht fiir die Priifung des KERSTENschen Zu- 
sammenhangs von Koerzitivkraft und Kristallenergie. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat. 
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The Energie of Dissociation of Hg... 


By 
J. G. Winans and M. P. Herrz*. 


Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 21. Juni 1952.) 


A new measurement of the energy of dissociation of Hg, was made under conditions 

to avoid some possible errors in previous determinations. The value obtained was 

0-071 + 0,002 volts in agreement with previous measurements. It is pointed out 

that this is the dissociation energy for an average rotational energy about equal 

to the dissociation energy. The dissociation energy for a non rotating molecule 

was determined to be D,)=0-121+0-01 volts. This agrees with D,)=0-123 volts 
calculated from LonpDoNs equation. 


The energy of dissociation of Hg, was first determined by FRANCK 
and GROTRIAN! by measuring the intensity of absorption in the Hg, 
band at 2540 A at different temperatures while keeping the pressure of 
mercury constant. They obtained Dy,,—0-06 volts. The next meas- 
urement was made by KoERNICKE? who sought to obtain greater accuracy 
by changing both temperature and pressure in order to obtain nearly 
the same intensity of absorption in the 2540 A band at two different 
temperatures. KOERNICKE obtained Dy,, = 0:06 + 0-013 volts. LONDON? 
using the equation which he derived for polarization binding and the 
dispersion measurements of WoLFSOHN? calculated Dy,, = 0-086 volts 
for an equilibrium separation of 3-5 A between the Hg atoms. 

WINANS? obtained Dy,, = 0-15 volts equal to the energy difference 
between the Hg line at 1849 A and the Hg, absorption band at 1808 A. 
This value was considered wrong by KuHN and FREUDENBERG® since 
it lay outside the limits of error of KOERNICKEs measurements and also 
because a like calculation from the short wave absorption limit near 
2536 yielded a value of D which was much too small. KuHN and FREu- 
DENBERG®, and KUHN? repeated the experiment of KOERNICKE and 
obtained Dy,,=0-07 volts with an upper limit of 0-10 volts using an 
equation derived by Gipson and HEITLER®. 
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In all of these previous measurements of D for Hg, the effect on 
the measurements of the continuous absorption which overlaps the 2540 
band was neglected. Such continuous absorption was ascribed by 
OLDENBURG! to absorption by colliding atoms. It was shown by KuHN* 
that the intensities in this continuous absorption are very little changed 
with change in temperature except near the long wave limit. Thus 
the intensity of the 2540 band may be due in part to colliding atoms 
and not be proportional to the number of molecules. 

There could be a further uncertainty in the value of D since the 
pressures in the absorption tube were determined from the temperature 
of the coldest part of the tube using vapor pressure data. A slight error 
in temperature would cause a large error in pressure because of the rapid 
change of vapor pressure with temperature. 

Because of these uncertainties and the disagreement between WINANS’ 
value and those of others, a new measurement of D for Hg, was made 
under circumstances to avoid some of the possible errors in previous 
determinations. The final result was reported earlier?. 

The method followed was similar to that of FRANCK and GROTRIAN?, 
KOERNICKE®, and KUHN and FREUDENBERG®. Measurements were made 
of the absorption intensity in the 2345 A band. The region near 2345 A 
is free from overlap by continuous absorption at the pressures used. 
To avoid uncertainties in pressure measurements, an absorption cell 
was prepared with a fixed small quantity of mercury (about 1 mm‘). 
This mercury was entirely evaporated at the lowest temperature used 
in the experiment. Thus the total number of Hg atoms, separated and 
combined, was constant and independent of temperature. 

A hydrogen discharge tube served as the source of continuous radia- 
tion. Spectra were photographed on EASTMAN 40 plates using a HILGER 
E 31 small quartz spectrograph. Intensities were determined from 
photographic densities measured with a MoLL microphotometer. Calibra- 
tion marks were obtained by photographing spectra from the hy- 
drogen discharge for varying times. This introduced some error due 
to failure of the reciprocity law. It is believed that this error is small 
in comparison to other errors inherent in the determination of D for 
weakly bound molecules discussed below. 

The absorption cell was mounted in the center of a platinum wound 
furnace and temperatures were determined with chromelalumel ther- 
mocouples. 

OLDENBURG, O.: Z. Physik 47, 184 (1928). 

KuuHN, H.: Proc. Roy. Soc. Lond. 158, 230 (1937). 

Winans, J.G., and M. P. Hertz: Phys. Rev. 65, 65 (1944). 
FRANCK, J., and W. Grotrian: Z. techn. PhS oad O4 (O22) 
KoERNICKE, E.: Z. Physik 33, 219 (1925). 

Kunn, H., and K. FREUDENBERG: Z. Physik 76, 41 (1932). 
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A sample record of opacity and position for wave lenghts through 
the 2345 band is given in Fig. 1. The plot of log opacity and position 


is shown in Fig. 2. The 
areas under the curves 
of Fig. 2 are taken as 
proportional to the num- 
ber of molecules. 

The calculation of D 
was made either with 
the equation used by 
KOERNICKE! or that de- 
rived by GIBSON and 
HEITLER?. Both equa- 
tions when combined 
with the general gas law 
and applied to the con- 
ditions of this experi- 
ment give the energy of 
dissociation as 
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where 71 and 7 are the 
numbers of molecules 
at absolute temperatures 
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Fig. 1. Intensity near 2350 transmitted by Hg vapor. 
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T, and Tj respectively and R is the gas constant. To obtain this equation 
from that of Gipson and HEITLER it is necessary to expand the term 


\ 


hvy\ 
(, —=¢ ar | assuming that fy, is small in comparison to kT. It was 
also assumed that the number of Hg, molecules was so much less than, 


the number of atoms that the number of atoms did not change with 
temperature. 71/7! is given by the ratio of the areas in curves like Fig. 2. 


E TT Tr 
Na K if 
| 

1 603 1073 
2 588 1083 
3 ys 1048 
4 588 1073 
5 588 1073 
6 608 1073 


1 imonoeoee: E.: Z. Physik 33, 219 (1925). 
2 Gipson, G.C., and W. HEITLER: Z. Physik 49, 465 (1928). 


Table 1. 
A, | As | D, (volts) 
| | 

8°50 | 6°35 | 0:0683 
6°426 | 4-764 0:0665 
7718 | 5°301 0:0655 
7°50 See 0:0739 
7°682 | 4°95 | 0:0822 
5605 1 atoalel | 00715 


294 J. G. Winans and M. P. Herz: 


Table 1 shows the results of six determinations. 

The average value is Dy =0-071 + 0-002 volts. 

This value agrees with the previous measurements made with the 
2540 band to within the experimental errors of the previous meas- 
urements and disagrees with the value obtained by WINANS from the 
spectrum of Hg,. 

The value D,=0-07 volts obtained in this and other experiments 
does not however represent the true value of Dy for Hg,. It represents 
instead a kind of average energy of dissociation of Hg, at the temperature 
of the absorption cell (average 830° K). At this temperature the average 
kinetic energy of rotation is 00712 volts an energy equal to the energy 
of dissociation. This means that the P. E. curve for which the disso- 
ciation energy is 0-07 volts is the P. E. curve corresponding to a rota- 
tional kinetic energy of 0:07 volts and not the value of D, for no rotation. 


The value 0:15 volts obtained by W1NANs from the absorption spec- 
trum at lower temperatures might therefore more nearly represent the 
value of D, for no rotation. 


To obtain an approximate value of D, for a non rotating molecule 
from the measured value for a rotating molecule it was first assumed 
that the potential energy for the rotating molecule near the minimum 
was U = $hk(r —7,)? with, = 3-3 A and k determined from w, = 36cm fF. 
Then from the potential energy at each point the amount 


h? 1 


8m2cu 7 


i 


oO = 


was subtracted. m was expressed in terms of the average thermal 
energy of rotation 


to obtain 


At larger values for v the curve for U was drawn to give a maximum at 
U=0-071 volts = 11-410 ergs following the shape of a curve for 
a rotating molecule whose energy at the minimum nearly equals its 
dissociation energy'. From the resulting curve for U, an estimate of D, 
was made. This value was then used to plot a Morse curve for a rotat- 
ing molecule from 

U=D,(1—e-Pe-re2 4 Bet 


if 


| HeRzBERG, G.: Spectra of Diatomic Molecules, Ds S37. 
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The dissociation energy for this curve (like the upper curve of Fig. 3) 
was compared with the measured D, for Hg, and a new estimate of De 
was made. Re plotting with this new estimate gave the upper curve 
of Fig.3. The value of D, needed to give the upper curve of Fig. 3 
the correct energy at the 
maximum was D,, = 20:5 
xX 10-tergs = 0:128 volts 
or Dy = 0-121 volts. Be- 
cause of uncertainty 
about the effect of aver- 
aging the temperatures, 
the probable error is 
estimated as 0-01 volt. 

Because of the great 
breadth of the maximum 


the effect of tunnelling pater Eee ee eae ae 


through the potential rink 
barrier has been neg- Fig. 3. P. E. curves for ground state of Hg». 
lected. 


When Lonpons equation is used to calculate D, for r,=3-3 A the 
result is D,= 0-123 volts. The agreement with the above value shows 
that r,=3-3 A and w),—36cm™ are consistent with Lonpons theory 
and the experimental determina- 
tions of D,. 

The discrepancy between 
Dyg,= 0°15 volts obtained from 
wave lenght measurements and 
the value 0-121 volts obtained | 
from intensity measurements may 
arise as shown in Fig. 4. If at L 
a separation 7, the polarization eee Tet an OOM 
binding in the ground state is molecule. 
considerably greater than that 
in the excited state, the minimum potential energy for the ground 
state of a rotating molecule may well occur for a value of 7 near that 
for the maximum for the excited state. For such molecules the spectrum 
would show an absorption maximum with no corresponding emission 
maximum as found for Zn,, Cd,+, and Hg,tt. The energy difference 
between this absorption maximum and the associated atomic line 
equals Dy, +h as shown in Fig. 4. Thus for Hg, in the state which disso- 
ciates into Hg ’P, + Hg’S,), h=0-03 volts. 

+ Winans, J. G.: Phil. Mag. 7, 555 (1929). 

++ Winans, J. G.: Phys. Rev. 37, 897 (1931). 
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If the P. E. curves for a molecule are like those in Fig. 4, the molecule 
will be able to exhibit the phenomenon of re-emission for lines between 
the absorption maximum and the atomic line as found by CRAM for Cd,1. 

If the polarization binding of the excited state nearly equals that 
of the ground state there will be a short wave absorption limit near the 
associated atomic line. This is evidently the case for the Hg, state which 
dissociates into 3P, +S, to give the short wave limit of absorption at 
2530 A. It may thus be considered that the polarization binding for 
3P, exceeds that for 1, Hg atoms. 

In conclusion, the measured value of the dissociation energy of Hg, at an 
average temperature 830° K has provided a value Dy = 0-121 + 0-01 volts 
for a non rotating Hg, molecule with 7,=3-3 A and w)=36cm. 
This value agrees within experimental error with D,= 0-123 volts 
calculated from LONDON’s equation. 

If the values of 7, and w, can be established with certainty for Hg, 
it should be possible to obtain a more exact energy of dissociation for 
Hg, by more exact absorption measurements using a smaller temperature 
range. 


The authors wish to thank Dr. F. Lonpon for a helpful discussion 
of these results. 
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Lichtausbeuten und Zerstérung von Leuchtstoffen 
bei Elektronen- und Ionenstof. 
Von 
W. HANLE und K. H. Rav*. 


Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 4. Juni 1952.) 


I. Einleitung. 

Die Kenntnis der absoluten Lichtausbeute bei Anregung von Leucht- 
stoffen ist sowohl fiir ihre Anwendung in der Technik als auch zur 
theoretischen Erklarung des Leuchtmechanismus von Interesse. Die 
Zerstorung von Leuchtstoffen gewinnt in einer Zeit, in welcher immer 
mehr Versuche mit energiereicher Strahlung gemacht werden, wachsend 
an Bedeutung. Arbeiten iiber die Lichtausbeute von Leuchtstoffen 
liegen bisher fiir g-, 6- und y-Strahlanregung! sowie fiir Anregung durch 
Kathoden-? und Roéntgenstrahlen® und ultraviolettes Licht* vor. Uber 
die Lichtausbeute bei der Anregung durch Kanalstrahlen existiert nur 
eine altere Arbeit von E. RUCHHARDT® an einem SrBi-Phosphor. Gerade 
aber bei Kanalstrahlanregung bestehen sehr schéne Variationsmoglich- 
keiten, weil man Teilchen verschiedener Masse verwenden kann. Noch 
weit mehr als fiir die Lichtausbeute interessiert man sich in letzter Zeit 
fiir die bei der Teilchenanregung auftretende Zerstérung der Lumi- 
neszenz. Wahrend man schon lange vor dem Krieg Untersuchungen 
iiber den Riickgang der Lichtausbeute an Fernsehrohren® anstellte, 
wandte man sich im Krieg der Zerst6rung von radioaktiven Leucht- 
farben? durch «-Teilchen zu. Besonders akut wurde das Zerst6rungs- 


* Der von Rau stammende Teil hat der GieBener Fakultét als Dissertation 
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problem infolge der Veranderungen der Materie durch die bei Atom- 
prozessen auftretenden energiereichen Strahlungen. 

Beide Probleme, Lichtausbeute und Zerst6rung, interessieren be- 
sonders bei kleinen Teilchenenergien. Denn die Anregungs- und [oni- 
sierungsdichte nimmt entsprechend dem Abfall der Ionisierungsfunktion 
oberhalb einiger 100eV bei Elektronen und einiger 100000eV bei Ionen mit 
wachsender Energie ab. Beim Durchgang sehr schwerer Teilchen durch 
Materie findet also die starkere Anregung und lonisierung gegen Ende 
ihrer Reichweite statt. Die Zerst6rung anorganischer Leuchtstoffe er- 
folgt nach SLATER! im wesentlichen durch elastische St6Be der Teilchen 
mit den Leuchtstoffbausteinen. Die Zusammenst6Be sind jedoch erst dann 
zu einem betrachtlichen Bruchteil elastisch, wenn die Teilchengeschwin- 
digkeit so weit vermindert ist, daB sie von der GréBe der Umlaufs- 
geschwindigkeit der 4uBeren Elektronen der Atome ist. Damit ist das 
Zerst6rungsproblem durch schnelle geladene Teilchen im wesentlichen 
auf das durch langsame Ionen zuriickgefiihrt. In der vorliegenden Arbeit 
wurden einige Kristallphosphore mit Ionenstrahlen verschiedener Teil- 
chenmasse (H,-, He-, Ne-, Ar- und Xe-Ionen) bestrahlt und dabei die 
Lichtausbeute sowie die Abnahme der Lichtausbeute — d.h. die Zer- 
st6rung — bei der Bestrahlung gemessen. Weiterhin wurde untersucht, 
ob und wie die Lichtausbeute und die Zerst6rung von der Energie der 
Kanalstrahlionen und ihrer Dichte abhangt. In einem zweiten Teil wird 
die ZerstOrung organischer Leuchtstoffe durch Elektronen betrachtet. 


II. Lichtausbeute und Zerstorung 
anorganischer Leuchtstoffe durch Ionen. 


A. Beschreibung der Apparatur. 


In einem Kanalstrahlrohr (Fig. 1) wurden langsame H,-, He-, Ne-, 
Ar- oder Xe-Ionen (bis 40 keV) erzeugt. Die Ionen gelangten durch 
einen Kanal von 0,8mm @ in der Al-Kathode in den Pumpraum und 
dann durch eine Schlitzblende B, in den Ablenkraum des Plattenkon- 
densators. Dort erfolgte eine energetische Ausspaltung des Ionenstrahls. 
Eine weitere Schlitzblende B, lieB nur Ionen einer einheitlichen Energie 
passieren. Eine folgende Lochblende B, von 0,5 mm @ hatte den Zweck, 
einen sehr scharf begrenzten Ionenstrahl zu erzeugen und seinen Quer- 
schnitt so stark zu verringern, da8 die Stromdichte innerhalb des Strahls 
vollkommen konstant war. Mit diesem Ionenstrahl wurde der Leucht- 
stoff angeregt, der sich auf einer durch einen Schliff drehbaren Messing- 
scheibe befand. Durch ein Fenster wurde mit Hilfe eines Photosekun- 
darelektronenverstarkers (PSEV) der Lichtstrom des ausgesandten 
Lumineszenzlichtes gemessen. Die am Arbeitswiderstand des PSEV auf- 


1 SLATER: J. Appl. Phys. 22, 237 (1951). 
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tretende Signalspannung wurde auf das Gitter einer kompensierten 
Gleichstromverstarkerstufe geleitet. Im Briickenzweig des Verstarkers 
befand sich eine Oszillographenschleife (Eigenresonanz im ungedampften 
Zustand 1100 Hz), die in Verbindung mit einem Kymographen eine 
zeitliche Registrierung des Lumineszenzlichtes gestattete. Die obere 
Frequenzgrenze der MeBeinrichtung lag bei etwa 30 Hz: sie war so ge- 
wahlt, daB die Wechselspannungsstérungen nicht mehr mitgeschrieben 
wurden, dagegen alle niedrigen Frequenzen. — Durch Drehung des 


+ Hochspannung 


Go 
Sender 


Lampe 
Osz-& chleife 


ame: 
Elektrometer . 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 
Leuchtschirmes konnte ein FArADAyY-Kafig mit einer geerdeten Schutz- 
hiille unter die Lochblende geschoben werden, um so den Jonenstrom 
mit Hilfe eines Elektrometers zu messen. Tragt man die Energie der 
Teilchen bei fester Kanalstrahlspannung in Abhangigkeit von ihrer 
Haufigkeit auf, so erhalt man in diesem Ionenstrom-Energie-Diagramm 
ein oder mehrere Maxima. Die Ablenkspannung am Plattenkondensator 
wurde stets so gewahlt, daB nur Teilchen aus dem groBten Maximum 
in den FarRADAy-Kafig bzw. auf den Leuchtschirm gelangen konnten. 
Im allgemeinen liegt dieses Maximum bei einer Teilchenenergie, die ?/, 
der angelegten Kanalstrahlspannung entspricht. — Sehr grof waren die 
Anspriiche, die an ein zeitlich konstantes Arbeiten der Apparatur gestellt 
werden muBten. Die Ionenerzeugung wurde durch eine Hochfrequenz- 
entladung gesteuert. Die Gaszufuhr erfolgte bei H, durch ein Pd-Rohr- 
chen, bei He, Ne, Ar und Xe durch ein Nadelventil'. 


B. Ergebnisse. 
a) Die Lichtausbeute von ZnS—Ag. Als Leuchtstoff wurde ein blau 
Jumineszierender ZnS—Ag-Phosphor mit 10°°g Ag/g verwendet, weil 


1 EwaLp: Z. Naturforsch. 5a, 230 (1950). 
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fiir dieses Licht der PSEV (Typ RCA 931 A) besonders empfindlich ist. 
Der PSEV wurde mittels eines UV-Normals spektral und absolut ge- 
eicht; dabei wurde angenommen, da das Lumineszenzspektrum bei 
Anregung durch UV-Licht, «-Teilchen, Elektronen, leichten und schwe- 
ren Ionen unverandert bleibt, was sicherlich fiir die einfach aktivierten 
Phosphore zutrifft. Wenn nicht besonders erwahnt, wurde mit H,- 
Kanalstrahlen gearbeitet. Da die Kanalstrahlteilchen nur Bruchteile 
eines js in die einzelnen Phosphorkristallchen eindringen kénnen, mub 
die Lichtausbeute sinken, wenn die Kristalle in eine Klebemasse ein- 
gebettet sind. Es wurde untersucht, wie man die Leuchtschirme her- 
stellen muB, damit die Lichtausbeute nicht durch das Vorhandensein 
von Klebstoff verfalscht wird. Jeweils auf gleich groBe Flachen (10cm?) 
wurden mit gleich viel Lésungsmittel (8 Tropfen) je 200 mg ZnS—Ag- 
Phosphor aufgeschwemmt. Es zeigt sich, daB die Leuchtintensitat 
durch die Wasserglaseinbettung des Leuchtstoffes doch vermindert 
wurde. Durch eine 5%ige Wasserglaslosung wurde die Intensitat auf 
80%, durch.eine 20%ige auf die Halfte vermindert. Diese Art der 
Anfertigung der Leuchtschirme schied also aus. Da jedoch der mit 
destilliertem Wasser aufgeschwemmte Leuchtschirm wenig haltbar war, 
wurde die Metallunterlage mit 20% iger Wasserglaslosung dinn bestri- 
chen, der Phosphor dick aufgestaubt und dann mit einem Stempel 
angedriickt. Nach diesem Verfahren wurden alle Leuchtschirme her- 
gestellt, da ihre Lichtausbeute derjenigen eines mit reinem Wasser auf- 
geschwemmten Leuchtschirmes voll entsprach. 

Es wurde dann untersucht, ob sich die Lichtausbeute bei einer 
Steigerung der Stromdichte bzw. Teilchendichte und bei konstanter 
mittlerer Teilchenenergie infolge einer lokalen Uberhitzung des Phos- 
phors verandert. In dem beobachtbaren Bereich von 0,3 bis 9 « 101! Teil- 
chen/cm? ist die Lichtausbeute bei einer Kanalstrahlteilchenenergie von 
25 bis 30 kV von der Teilchendichte unabhangig. 

Weiterhin wurde die Lichtausbeute in Abhangigkeit der Teilchen- 
energie bei einer durchschnittlichen Teilchendichte von 3 bis 5 - 104em~2 
gemessen. Die Lichtausbeute steigt mit wachsender Teilchenenergie 
(15 bis 35 keV) um 5 bis 6% an. Mit dem verwendeten Kanalstrahlrohr 
konnte die Spannung nicht starker variiert werden. 

Alle Absolutmessungen der Lichtausbeute wurden bei einer Teilchen- 
energie von 20 bis 30 keV durchgefiihrt. Unter Lichtausbeute wird wie 
iiblich die ausgestrahlte Lumineszenzlichtenergie geteilt durch die ein- 
gestrahlte Energie verstanden. Die Mittelwerte fiir die Lichtausbeute 
bei Bestrahlung von ZnS—Ag (10-5 g Ag/g) stehen in der ersten Zeile 
von Tabelle 1. Fir Anregung durch «-Teilchen erhielten wir eine Licht- 
ausbeute von 32%. BRosER und KaLimann? haben bei Anregung von 


1 BROSER u. KaLLMANN: Z. Naturforsch. 4a, 204 (1949). 
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ZnS—Ag durch «-Teilchen eine Lichtausbeute von 28% gemessen, was 
innerhalb der MeBgenauigkeit mit unserem Wert iibereinstimmt. 


b) Die Zerstérung von ZnS—Ag. Mit der gleichen Apparatur konnte 
ohne wesentliche Veranderungen die Zerstérung von ZnS—Ag bei Ionen- 
beschuB gemessen werden, wenn man nur die Registrierung des Lumi- 
neszenzlichtes tiber einige Sekunden bis Minuten hin ausdehnte. Es 
muBte sehr darauf geachtet werden, daB das Kanalstrahlrohr wahrend 
der MeBzeit mit vollkommen konstanter Spannung und konstantem 
Strom betrieben wurde; alle Messungen, die von Strom- oder Spannungs- 
schwankungen begleitet waren, wurden von der Auswertung ausge- 
schlossen. 


Zuerst wurde untersucht, wie die Zerstérung von der Teilchendichte 
abhangig ist. Bei einer Ionenstromstarke von 22,0 Einheiten dauerte 
es 13,8sec bis der Phosphor auf 40% seiner urspriinglichen Ausbeute 
zerstort war. Es bedurfte also dazu 13,8 - 22304 Teilcheneinheiten. 
Eine andere Messung wurde bei einer Ionenstromstarke von 2,5 Strom- 
einheiten ausgefiihrt. Zu einer Zerst6rung auf 40% wurden 122 sec 
benotigt. Der Teilchenbedarf betrug also hier 305 Einheiten. Beide . 
Zerstorungskurven stimmten vollkommen tiberein, wenn man Abszissen- 
und OrdinatenmaBstab so wahlte, daB die Kurven in zwei Punkten 
ubereinstimmten. Der Grad der Zerstérung ist somit nur von der 
Teilchenzahl abhangig, mit der der Phosphor bestrahlt wird, gleich- 
giiltig, ob die Teilchendichte groB oder klein ist. 

Von der Teilchenenergie ist die Zerstérungsgeschwindigkeit ebenfalls 
unabhangig, wie die folgenden Messungen zeigen. Bei konstanter Ionen- 
dichte wurde jeweils 100 Zeiteinheiten lang bestrahlt. Der Phosphor 
emittierte dann noch 11,6% des urspriinglichen emittierten Lichtes bei 
einer Teilchenenergie von 29,7 keV; entsprechend 10,1% bei 22,6 keV 
und 10,4% bei 15,2 keV. Die Ubereinstimmung der Werte innerhalb 
der MeBgenauigkeit ist leicht zu erklaren, wenn man bedenkt, daB zwar 
energiereichere Teilchen starker zerstéren kénnen, daB aber diese Zer- 
stérung infolge einer gréBeren Eindringtiefe auf ein groBeres Volumen 
verteilt wird. Es kann also kein Unterschied der Dichte der erzeugten 
Stérzentren bei schnellen (29,7 keV) und langsamen (15,2 keV) Teilchen 
festgestellt werden. Die zeitliche Abnahme der Lichtausbeute, die sog. 
Zerstérungskurve, bei BeschuB von ZnS—Ag durch H,-, He-, Ne-, Ar- — 
und Xe-Ionen ist auf Fig.2 (ohne MeBpunkt) dargestellt. Wie in Teil C 


gezeigt werden wird, soll die Zerstérung nach der Funktion 4 (N)= men 


erfolgen, wobei N die Anzahl der auf den Phosphor geschossenen Teil- 
chen/cm? ist, jy die Anfangslichtausbeute und 74(N) die Lichtausbeute 
nach Bestrahlung mit N-Teilchen. Die Zerstérungskonstante C ist ein 
MaB fiir die Zerstorungsgeschwindigkeit. Tragt man nun die MeBpunkte 
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nicht als 7(N) sondern als “lo (N) auf, so miissen sie auf einer Geraden 
n 


liegen. Das ist auf der Fig. 3 zu sehen; die dazugehérigen Werte der 
Konstante C sind fiir diese MeBreihen in der Fig. 3 und in Tabelle 4 
angegeben. 

c) Lichtausbeutemessungen an ZngSi0,—Mn und MgWO, bet H,-, 
He-, Ne-, Ar- und Xe-Anregung. Bei den Lichtausbeutemessungen 
an Zn,SiO, und MgWO, wurde nicht wie bei ZnS die eingestrahlte 
Teilchenenergie gemessen, sondern Teilchenstrom und Teilchenenergie 
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Fig. 2. Fig. 3. 
Fig.2 u. 3. Zerst6rung von ZnS-++Ag durch H,-, He-, Ne-, Ar-, Xe-Ionen. Fig. 2. Lichtausbeute 7. 
Fig. 3 reziproker Wert 1/7 der Lichtausbeute. (Unter Het, Het, Ne* usw. sind die bei Kanalstrahlen 


auftretenden Gemische verschiedenartiger lonen gemeint.) 


wurden konstant gehalten und durch Drehen des Leuchtschirmhalters 
kurz hintereinander ZnS, Zn,SiO, und MgWO, bestrahlt. Da die 
Lichtausbeute von ZnS aus den oben beschriebenen Messungen bekannt 
war, konnten aus dem Vergleich der ausgestrahlten Lumineszenzenergien 
die Lichtausbeuten von Zn,SiO, und MgSO, berechnet werden. Die 
unterschiedliche Empfindlichkeit des PSEV fiir das Lumineszenzlicht 
der einzelnen Phosphore wurde dabei beriicksichtigt. Bei allen Messungen 


Tabelle 1. Lichtausbeuten und Zerstévungskonstanten 


(bei etwa 25 keV). 


Phosphore H,-Ionen He-Ionen Ne-Ionen Ar-Ionen Xe-Ionen 
25% 23% 41% 3,4 % 2,8 % 
LING Ag > , 3,4 4 ,o /o 
FNS 0,045-104 | 0,23: 10 | 0,92- 10-4 | 0,95 - 101! 0,98 - 190-2 
: 8,5 % 6,0 % 0,9 % 0,8 % 0,65 % 
Zn,SiO, + Mn i Ns Dee ee Oe 2 ORS 
etOacn 0,002 + 10] 0,012 - 10-2 | 0,08 - 10-4 | 0,14 - 10-1 | 0,19 - 10-2 
MgWO, 4,5 % me 35% 0,6% 0,5 % 0,47 % 
0,0024 + 10 0,005 > 1074 | 0,14 - 10-11 | 0,19 - 1072 | 0,27: 190-12 
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war die Teilchenenergie etwa 25 keV und die Teilchendichte etwa On 
bis 0,8 - 104 cm~?, entsprechend den itblichen Betriebsbedingungen eines 
Kanalstrahlrohres. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 eingetragen. Es 
wurde auch eine Vergleichsmessung der Lichtausbeute bei «-Teilchen 
durchgefithrt. Es ergaben sich Lichtausbeuten von 7,3% bei Silikat 
und 2,5% bei Wolframat. Diese Lichtausbeuten sind erOBer als die von 
BrosER und KALLMANN! angegebenen von 3,5 und 1,7%. 

ad) Der Zerstérungsverlauf von Zn,Si0,—Mn und MgWO, bei H- und 
He-Ionenanregung und die Ermittlung der Zerstérungskonstanten bei Ne-, 
Ar- und Xe-Ionenanregung. Die Zerstérung von Zn,SiO, und MgWO, 


erfolgt um etwa eine GroBenordnung 70 : 
s = = : | 
langsamer als bei ZnS und ist in- eet} | : 
folgedessen nur bei sehr konstantem = | 
= | Mg W 04 
| | 
| 
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ee ae Mg WO, 
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Fig. 4, Fig. 5. 


Fig. 4 u. 5. Reziproker Wert der Lichtausbeute bei der Zerstodrung von ZnS—Ag, Zn,SiO,—Mn, MgWO, 
durch H,-Ionen (Fig. 4) und durch He-Ionen (Fig. 5). 


Arbeiten der Apparatur gut zu registrieren. Bei H,- und He-Ionen- 
anregung konnten auswertbare Zerstérungskurven aufgenommen werden, 
hingegen war es der starken Kathodenzerstaubung wegen nicht mog- 
lich, das Kanalstrahlrohr wahrend der erforderlichen MeBzeit mit Ne, Ar 
oder Xe konstant zu betreiben. Um die MeBdauer abzuktirzen, wurde 
auf die Strommessung mit Hilfe des FARADAy-Kafigs verzichtet und 
die Teilchenzahl aus der ausgestrahlten Lumineszenzenergie, der Teil- 
chenenergie und der vorher bestimmten Lichtausbeute berechnet. 
Stimmten die Teilchenzahlen bei den hintereinander ausgefiihrten Mes- 
sungen an ZnS, Zn,SiO, und MgWO, iiberein, so erfolgte die Auswertung 
der Messungen. Die erhaltenen MeBkurven (nicht gezeichnet) fiir Silikat 
und Wolframat geniigten nicht mehr der Funktion 74(N) = moe 
Trotzdem wurde iN) bei Anregung durch H,- und He-lonen fir 
die drei Dre is tea ieete ea (s. Fig. 4 und 5). Bei ZnS liegen die 


1 Broser u. KALLMANN: Z. Naturforsch. 4a, 204 (1949). 
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MeBpunkte natiirlich auf einer Geraden, bei Zn,SiO, und MgWO, da- 
gegen erst oberhalb einer Teilchenzahl von 10% bzw. 2: 40! opro. icine! 
Um die Zerstérungsgeschwindigkeit von Zinksilikat und Magnesium- 
wolframat mit der des Zinksulfids vergleichen zu kénnen, wurden die 
Zerstorungskonstanten C aus dem geradlinigen Teil der Kurve bei hoher 
Teilchenzahl berechnet. Es ergaben sich die Daten der Tabelle 1. Die 
Werte der Zerstérungskonstanten bei Ne-, Ar- und Xe-Ionenanregung 
wurden aus dem geringen Abfall der kurzen MeBkurven der Lichtaus- 
beute berechnet. 


C. Theorte. 

a) Lichtausbeute. Trifft ein geladenes oder ungeladenes Korpuskel 
auf Materie, so streift es einen kleineren oder gréBeren Teil der Elek- 
tronen seiner Hiille entsprechend seiner Energie ab und tritt als Ion 
mit den Atomen der Materie in Wechselwirkung. Es wird im allgemeinen 
dabei ionisieren, anregen und elastische St6Be mit den Atomen aus- 
fiihren konnen; wahrend es immer tiefer in die Materie, z. B. den Kristall- 
phosphor, eindringt, verliert es immer mehr an Energie und baut dabei 
seine Elektronenhiille durch Elektroneneinfang allmahlich wieder auf?. 
Dann, wenn nach seiner Abbremsung die Energie nicht mehr zur Ioni- 
sierung und Anregung ausreicht, verbraucht es seine Restenergie in ela- 
stischen AtomstéBen, die die Zerst6rung des Materials verursacht. Die 
oben angegebenen kleinen Lichtausbeuten bei Anregung durch Ne-, Ar- 
und Xe-Ionen im Vergleich zu den groBen Lichtausbeuten bei H,- und 
He-Ionen lassen sich verstehen, wenn man eine Abschatzung der tiber- 
tragbaren Energie vornimmt und hierftir den Sto8 zwischen einem 
einfallenden Ion und einem ruhend gedachten Elektron eines Leucht- 
stoffbausteines klassisch berechnet. — Ein H,-Kanalstrahlteilchen von 
einer Energie von 25 keV fliegt so schnell wie ein 6,85 V-Elektron. Die 
entsprechenden Werte fiir gleiche Bewegungsenergie sind fiir He-Ionen 
3,4 V-Elektron, Ne-Ionen 0,87 V-Elektron, Ar-Ionen 0,35 V-Elektron, 
und Xe-Ionen 0,1 V-Elektron. Da bei einem elastischen StoB eines be- 
wegten schweren Teilchens (Ion) auf ein ruhendes leichtes Teilchen 
(Elektron) das letztere die doppelte Geschwindigkeit des ersteren erhalt, 
ist die von einem H,-Ion auf ein Elektron maximal iibertragene Energie 
2° - 6,85 = 26,4 eV und entsprechend 13,7 eV beim He-Ion, 3,1 eV beim 
Ne-Ion, 1,3 eV beim Ar-Ion und 0,5 eV beim Xe-Ion. Aus Untersuchun- 
gen des Kanalstrahlleuchtens weiB man, daB Ionen so kleiner Energie 
zwar immer noch anregen, daB aber die Ausbeute sehr klein ist. SCHON? 
gibt fir ZnS die Energiedifferenz zwischen oberem Rand des Grund- 
bandes und unterem Rand des Leitfahigkeitsbandes zu 3,7 eV an. Nach 


* SLATER: J. Appl. Phys, 22) 237 (1951\" 
2 ScH6n: Ann. Phys., VI. F. 3, 333 (1948). 
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dieser Abschatzung kénnen also durch Ne-, Ar- und Xe-Ionen theo- 
retisch keine Elektronen von dem Grundband in das Leitfahigkeitsband 
gehoben werden, wahrend eine Anregung durch H,- oder He-Ionen sehr 
wohl moglich ist. Bei ZnySiO, und MgWO, tritt ebenfalls der Sprung in 
der Lichtausbeute zwischen He- und Ne-Teilchenanregung auf. Bei beiden 
Phosphoren wurde der Abstand zwischen Grund- und Leitfahigkeitsband 
zu 4,25 eV abgeschatzt, und entsprechend schwach ist die Anregung 
durch schwere Ionen. Lichtausbeutemessungen bei Anregung mit so 
langsamen He-Ionen bzw. so schnellen Ne-Ionen, da sich eine Anderung 
der Lichtausbeute bemerkbar machen miiBte, konnten mit der vor- 
handenen Apparatur nicht ausgefiihrt werden. 


b) Zerstorung. Die Ionen wirken nicht nur anregend sondern auch 
zerstorend. Die Schaffung von Stérstellen hat man sich so vorzustellen, 
daB durch die einfallenden Teilchen Gitterionen von ihren Platzen ge- 
stoBen werden. Aber auch bei einer zu hohen Ionisierung eines Gitter- 
ions kann durch die veranderten Wechselwirkungskrafte mit den Nach- 
barionen eine Verlagerung-und damit eine Storstelle geschaffen werden. 
SchlieBlich bleiben die eingestrahlten Teilchen im Grundgitter stecken 
und erzeugen ebenfalls Stdrstellen. Von BrosER und WaARMINSsKy}! 
wurde die Zerst6érung von CdS durch «-Teilchenanregung experimentell 
untersucht und auch theoretisch behandelt. Ein «-Teilchen regt entlang 
seiner Bahn innerhalb eines rdhrenférmigen Volumens an und zerstért 
auch darin gleichzeitig. Die Anregungsdichte innerhalb dieses Volumens 
schatzt BROSER! zu 10?°cm 3 ab und den Rohrenquerschnitt zu 3 +1076 cm, 
Angenommen, daB beide Werte auch bei Beschu8 von ZnS durch lang- 
same Ionen gréBenordnungsmaBig richtig sind, besteht trotzdem noch 
ein wesentlicher Unterschied zwischen der Zerst6rung von CdS und der- 
jenigen von ZnS. Bei CdS ist die Aktivatorkonzentration sehr groB 
(Aktivatorkonzentration > Anregungsdichte), wahrend bei ZnS—Ag 
(10-5 g¢ Ag/g) die Aktivatorkonzentration nur etwa 2,25 - 10!8cm™ be- 
tragt (< Anregungsdichte). Zur Berechnung des Zerstérungsverlaufes 
geht man vom Bandermodell der Sulfidphosphore und den dazu ge- 
hérenden Differentialgleichungen? aus. BroseR und WArRMINSKy! be- 
rechneten fiir die Zerstérungsfunktion bei hoher Aktivatorkonzentration 
(CdS bei «-Teilchenanregung) 


NY = 4 — In (4+ a), 
1/0 


wobei 7, die Anfangslichtausbeute, N die Zahl der Teilchen und a eine 
Konstante bedeuten. Fiir Phosphore mit geringer Aktivatordichte 


1 BROSER u. WARMINSKY: Z. Naturforsch. 6a, 85 (1951). 
2 BROSER u. WARMINSKY: Ann. Phys., VI. F. 7, 289 (1950). 
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ergibt sich aus den allgemeinen Differentialgleichungen fiir das Bander- 


modell 
n(N) 1 


No 4a ON? 

wobei C die Zerstérungskonstante ist. Die theoretischen Zerst6rungs- 
kurven fiir ZnS bei geringer Ag-Konzentration sind mit den Mittel- 
werten von 7, und C in Fig.2 gezeichnet. Die Fig.3 zeigt, daB die Meb- 
punkte gut den theoretischen Werten geniigen. Die Zerstérungskurven 
von Zn,SiO, und MgWO, verlaufen nach einer Bestrahlung durch 
1 bis 2-10!2 Teilchen/cm? ebenfalls nach der Funktion. 


a 
TOD = are 
Nimmt man iiberschlagsmaBig an, daB ein Teilchen beim Durchgang 
durch den Kristall in einem Kanal von 10°®cm @ anregt, was der 
GroBenordnung nach mit Angaben von BroseR itbereinstimmt, so 
erfiillen diese Anregungskanale den Kristall vollstandig (bis zur Reich- 


weite der Teilchen). 


III. Zerstérung organischer Leuchtstoffe durch Elektronen. 


Anorganische Leuchtstoffe werden durch Elektronen um viele 
GréBenordnungen schwacher zerstért als durch Ionen. Denn Elektronen 
kénnen infolge ihrer kleinen Masse den Leuchtzentren praktisch keine 
Bewegungsenergie durch elastischen StoB8 tbertragen, sondern nur an- 
regen und ionisieren. Strahlungsschaden bei anorganischen Stoffen wer- 
den aber hauptsachlich durch elastische St6Be verursacht. 

Anders ist dies bei organischen Festkérpern. Bei ihnen ist auch die 
Zerst6rung durch Elektronen betrachtlich, wie das folgende zeigt. Die 
Zerst6rung von festem Anthrazen durch Elektronen ist ktirzlich von 
HENGsT! gemessen worden. Aus seinen Werten kann man Zerstérungs- 
kurven entsprechend Fig. 6 zeichnen. Tragt man die reziproken Werte 
der Lumineszenzhelligkeit in Abhangigkeit von der zerstérenden Teil- 
chenzahl auf, so ergeben sich wiederum Gerade (Fig. 7). Das heiBt, die 
Zerstorung von Anthrazen — und das gilt, wie Versuche ergeben haben, 
auch fiir andere organische Leuchtstoffe — laBt sich durch das gleiche 


Geseiz jj — dos wiedergeben wie die Zerstérung von ZnS—Ag 


durch Ionen. Die Zerst6rungskonstante betragt bei reinem Anthrazen 
0,005 - 10 11 cm?, fiir andere organische Leuchtstoffe ist sie verschieden. 
Versuche der Zerstérung von organischen Leuchtstoffen durch Ionen 
sind noch im Gang. Eine Beobachtung der Zerstérung durch «-Teilchen2 


1 Henest: Z. Naturforsch. 6a, 540 (1951). — (Diss. GieBen 1951). 
* Birks: Proc. Phys. Soc. Lond. A 64, 541 (1951). 
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ergibt das gleiche Zerstérungsgesetz mit der Zerstorungskonstante 
~10™' cm?. Die Zerstérung durch langsame Ionen scheint mindestens 
von der gleichen GréBenordnung zu sein. Organische Festkérper werden 
also durch Ionen nur etwa 100mal starker zerstért als durch Elektronen, 
wahrend dieser Faktor bei anorganischen Leuchtstoffen mindestens eine 
Million betragt. Dieses unterschiedliche Verhalten von anorganischen 
und organischen Leuchtstoffen diirfte in dem unterschiedlichen Mecha- 
nismus der Wechselwirkung mit den Elektronen und Ionen zu suchen 
sein. Schadigungen anorganischer Stoffe sind, wie oben ausgefihrt, eine 
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Fig. 6u. 7. Lumineszenzintensitat bei der Zerst6rung von Anthrazen durch Elektronenstrahlen (50 000 eV). 


Folge der Energietibertragung durch elastische St6Be, wozu nur Ionen, 
nicht aber Elektronen befahigt sind. In organischen Stoffen kénnen 
Storstellen auf zweierlei Art entstehen, durch elastische St6Be von 
Ionen und durch Dissoziation der Molekiile als Folge der Energietiber- 
tragung auf ihre Elektronenhiille; zu einer solchen Energietibertragung 
sind sowohl Ionen wie Elektronen fahig. Beim Durchgang von Elek- 
tronen und Ionen durch organische Festkorper werden diese angeregt 
und gleichzeitig teilweise zerstért. Die Anregungsenergie wird nicht 
sofort wieder ausgestrahlt, sondern wandert als Exiton uber groBere 
Bereiche des Festkérpers; gelangt sie an eine Stdérungsstelle, so wird 
sie geldscht. 


Zusammenfassung. 


Die Lichtausbeute von ZnS—Ag (10°°g Ag/g), Zn,Si0,—Mn 
(0,5% Mn) und MgWO, wurde bei Anregung durch H,-, He-, Ne-, Ar- 
und Xe-Kanalstrahlen gemessen. Die Abhangigkeit der Lichtausbeute 
(emittierte Lichtenergie geteilt durch eingestrahlte Teilchenenergie) von 
der Energie der Ionen ist sehr gering; von der Ionendichte ist sie unab- 
hangig. Bei VergréBerung der Masse der anregenden Ionen nimmt die 

20" 
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Lichtausbeute ab und zwar sprunghaft beim Ubergang von He- auf 
Ne-Ionen. Eine Erklarung wird dafiir angegeben. 

Weiterhin wurde bei den drei genannten Phosphoren die Zerstorung 
durch Kanalstrahlanregung untersucht. Sie nimmt mit wachsender 
Masse der anregenden Ionen zu; der Grad der Zerst6rung ist nur von 
der Ionendichte abhangig. Der Zerst6rungsverlauf von ZnS—Ag er- 


folgt nach dem einfachen Gesetz 7 (N) = _o__,_[N Tonenzahl/cm?; 


LCN 

y  Anfangslichtausbeute; 1(N) Lichtausbeute nach Beschu8 mit N 
Ionen; C Zerstérungskonstante.| Die MeBergebnisse stimmen gut mit 
der theoretischen Kurve iiberein. Fiir Zn,SiO, und MgWO, wurde der 
Zerst6rungsverlauf nur bei H,- und He-Ionenanregung gemessen. Fir 
die Zerst6rungsgeschwindigkeiten durch Ne-, Ar- und Xe-Ionen werden 
Zahlenwerte angegeben. Die Zerst6rung von ZnS erfolgt etwa 10mal 
schneller als die von Zn,Si0, und MgWO,. 

Organische Leuchtstoffe werden im Gegensatz zu den anorganischen 
Leuchtstoffen auch durch Elektronen ziemlich stark zerst6rt, wenn auch 
um etwa den Faktor 100 weniger als durch Ionen. Die Zerstérung folgt 
dem gleichen Gesetz wie oben erlautert. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und den Herren Direktor 
Dr. MEYER und Dr. LARCHE von der Firma Osram (Berlin) danken wir 
herzlich fiir Unterstiitzung der Arbeit. 


GieBen, Physikalisches Institut der Justus Liebig-Hochschule. 
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Spinor Formulation 
of Beta-Decay and Similar Interactions. 


By 
MoE. Le PRYCE: 
(Eingegangen am 10. Juli 1952.) 


We shall here discuss the kind of transmutation process in which four 
spin } particles take part, of which beta-decay is the best known example. 
A typical fundamental beta-process is 


Neutron - Proton + electron + neutrino. 


A certain symmetry of formulation is achieved by regarding the neutrino 
emitted in this process as an anti-particle (anti-neutrino), so that the 
process is viewed as 


Neutron + neutrino — Proton + electron , 


the neutrino being captured from a state of negative energy. 

In FeRmt’s theory of beta decay this process is described by adding 
to the Lagrangian density (or equivalently to the Hamiltonian density) 
terms of the form 


VP Py Yo Py (4) 


and, in order that the Hermitian character be preserved, the correspond- 
ing term describing the inverse process 


Wp Py We yr 0 (2) 


(The indices P, N, e¢, vy refer to proton, neutron, electron and neutrino 
respectively). Since the wave functions y have four components, there 
are 256 independent terms of this kind, but the requirement of LORENTZ 
invariance leaves only five independent linear combinations. 

It is usual, in beta-decay theory, to write these in the form 


Lr (ppl py) (yt L y,) (3) 


where the matrices J’ are such that y*J’ y transforms like either a scalar, 
pseudo-scalar, vector, pseudo-vector (axial vector) or a (skew-sym- 
metrical) tensor, and the summation is over the various components. We 
shall follow the usual practice in denoting these basic interactions S, P, 
V, A and T respectively. 

Experimental evidence is at present insufficient to decide which 
linear combination of these five interactions, if any, gives a correct 
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description of beta decay. A search for general principles, of symmetry 
or alike nature, which might narrow down the possibilities, has therefore 
occupied the attention of several workers (e.g. FIERZ [J], WIGNER and 
CRITCHFIELD [2], [3], DE Groot and ToLHoEK [4]). One particularly 
suggestive point is that the numerical values of the coefficient in beta- 
decay and in both the decay of « mesons (assumed to bey” + electron +- 
neutrino + neutrino) and the nuclear capture of -mesons (assumed to 
be proton + .- > neutron + neutrino) appear to be very closely equal 
in all three cases. This has suggested that there might be a “‘universal”’ 
interaction between any four particles of spin }. It may be said at once 
here that this hypothesis, when applied to beta decay, leads to a conflict 
with experimental evidence, and this circumstance lessens its interest. 
It is nevertheless possible that some more limited kind of “universality ”’ 
is to be found in these interactions. 

It is clear that if there is a universal interaction, then it must be 
symmetrical in all four particles involved, taking due regard to the 
equivalence between creation of a particle and annihiliation of its anti- 
particle. It is therefore of interest to study the way in which the various 
LoRENTz invariant interactions transform under interchanges of the four 
particles. For this it is most convenient to regard the basic process as 
the simultaneous annihilation (or creation) of four particles, e.g. 


Proton + antineutron + electron + antineutrino — nothing. 


The appropriate terms in the Lagrangian density now appear as linear 
combinations of the form 

YP PN Yo Pr: (4) 
a bar over the suffix indicating the anti-particle. The correct linear 
combinations of (4) will of course be identical with (3), but to write 
them precisely one needs to use the formalism of charge conjugation, 
which destroys the symmetry of (4). 

A formalism which maintains the symmetry, and at the same time 
throws a different light on the classification of the various LoRENTz- 
invariant interactions is furnished by spinor calculus. We shall adopt 
the standard spinor notation in which the four components of y are 
associated with two spinors, namely a covariant undotted spinor Pp, and 


a contravariant dotted spinor y’, satisfying the pair of differential 


1 
equations tee Rig k 


Oust =F Oy 0, = (5) 


* Q, P2, X', 2 are the components of wy in a representation in wich the spin 
1s represented by the usual Pautt matrices, the Dirac matrix y, by 


O20 1.0 1 OOF pO 
Ou 0 Oiged 

nat ree at aeRO 
1.010) © 0 (0-0 
0 4 0 OF Oyo 4 
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We shall assume that we have four particles, whose wave spinors we 
shall distinguish by the indices 1, 2, 3 and 4 written above them. We 
may proceed to form invariants from their products. They now appear 
as invariants under the complex unimodular transformations in spinor 
space. Since the only fundamental spinor is €,,, it 1s easily established 
that the only invariants that can be constructed have the form 


(A) E” £77 Dy Dy Po Or, 
(B) estar x" 1°" (6) 
(C) EM 52 Dy ex, 


and the similar expressions obtained by permuting the particles (i.e. 
the indices 1, 2, 3, 4). In order to distinguish the various invariants 
formed by permutation, we shall denote those defined in (6) by A(12), 
B(12), C(12) respectively. It is to be noted that interchange of the 
indices 3 and 4, or likewise of 1 and 2, does not change the result, because 
of the combined effect of the antisymmetry of ¢,, and the anticommuta- 
tion of the quantized wave spinors (FERMI-Dr1RAc statistics). 

Of the various expressions A (12), 4(13), etc., not all are independent. 
It is at once obvious that 

A(12) =A (21) =A (34) =A (43). (7) 
There is also the identical relation 
A(412) +-A(13) +-A(14) = 0. (8) 
There are thus only two independent A-invariants. Similarly, there are 
only two independent B-invariants. There are, however, as many inde- 
pendent C-invariants as there are pairs such as (12) formed from four 
possible choices — namely six. 

There are thus in all ten invariants. This is twice as many as appear 
in the conventional approach. The discrepancy arises, of course, be- 
cause spinor analysis does not distinguish between scalars and pseudo- 
scalars, since it only deals with invariance under proper LORENTZ trans- 
formations. So five of our invariants are also invariant under inversion 
—these are the conventional interactions—while the other five change 
sign under inversion. 

We must therefore proceed to study the effect of an inversion of the 
coordinates. In the y-notation the effect of the inversion 


{xy y, 2) t} +{— 4, = 9,4, t} 
on yp 1s 
y(%, ¥, 2b) > yep (—%, —¥,— 48) (9) 
where 7 is an integer. The choice of the factor 7” in (9) is to some extent 
conventional. It must be unimodular, but it is in keeping with the two- 


Oy MG ee eRviGE: 


valued character of spinors as a representation of the LORENTZ group 
that two inversions should result either in the original wave function, 
or with the reversed sign. This is the reason for requiring that it shall 
be an integral power of 7. There is, however, no completely compelling 
reason to require that the result of two inversions should lead back to 
+y, but we shall nevertheless assume it to be so. These considerations 
have no physical consequences so long as we are dealing with processes 
in which the number of each kind of particle is conserved, and can be 
regarded as trivial definitions of precisely what is to be understood by 
inversion applied to y. In processes such as beta decay, however, they 
acquire a physical meaning if we envisage the possibility that not all 
the four particles behave in the same way under inversion (YANG and 
TIOMNO [9]). 
The effect of inversion on the wave spinors is 


(x, Y, 2, t) > 1% ye (— x, —y, —2,t 
Pu (%, ¥, 2, t) ve ) (10) 


WK, Vnkib) HU" Gy (— X,Y, 8,10) 


We shall allow different 1’s, namely 1,, 22, “3, %4 for each particle. Let 
us call their sum N (=n, + 12+ 3 + 14). 
Then the effect of inversion on the invariants A(12) etc. is 


A (12) > # B (12) 
B (12) > i A (12) (14) 
C (12) > iC (34). 


From this it is clear that to form expressions which are also invariant 
under inversion we must take the combinations 


A(12)+ B(12), ete. 


(42) LC (34), ete. we 


where we take the + signif 77 =1 and the —sign 7” = —1, and that if 
iN — +7 (in other words if N is odd) no invariants under inversion exist. 
This result was first proved by YANG and TIoMNo [6]. 

The known laws of nature are also invariant under a reflexion of 
the time coordinate. There are two distinct transformations correspond- 
ing to time reflexion. One is a linear transformation on y, and corre- 
sponds to reversal of the coordinate ¢ without reversal of the flow of 
proper time. The other is antilinear, and both the time coordinate and 
the proper time are reversed. The second transformation is time reversal 
in the most complete sense. A more symmetrical treatment is achieved 
if we at the same perform an inversion of the space coordinates, i.e. 


(x, y, 2, t) + (— x, —y, —z, =i). 
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The two transformations referred to are 


LT pt ysy; (13) 
and 

TT poo am ysy’, (14) 
where y’ is the charge conjugated wave function. Here & is an integer, 
and @ is real. Furthermore, when dealing with time reversal, the order 
of all factors must be reversed (SCHWINGER [6]), but since this does not 
affect the products of four anti-commuting factors, we can ignore this 
for the present purpose. The charge conjugated wave spinors are given by 


Pu = (Yu)*, y's =(9")*; (15) 


where * denotes the Hermitian conjugate. [A possible unimodular factor 
can be incorporated in (14)]. We may without loss of generality, ho- 
wever, assume @=0, for this can be achieved by changing the basic 
phases in the HILBERT space without affecting any other result. We 
shall therefore drop @ from now on. Time reversal is therefore 


) (Rk ) 
ft eo (16) 
Meg heh ia 
or 
) —>4n(y.)* 
7 Pu (Zi) | 17) 


>—ir(y)*. J 

Under a transformation of type I, the various invariants get mul- 
tiplied by 7*, where K =k, + ky +k, -+k,. Invariance under type-I time- 
reversal, therefore, is only possible if 7*—1, and is then automatic. 

Invariance under type-II time-reversal, as BIEDENHARN and RosE [7] 
have shown, implies a reality condition for the coupling constants. To 
see this we note that A(12) and its Hermitian conjugate (which describes 
the creation of four particles) must occur together in the form 


£124 (12) + B12 A* (12) (18) 


g being a (possibly complex) coefficient. The requirement of invariance 
under inversion further requires that (18) occur with B(12), B*(12) in 
the combination 


G12 [A (12) + (—1)#% B(12)] + B12[A* (12) + (— 1)" B*(12)}, (19) 
N being even. Now under type-II time-reversal 
A (12) > (—1)2% B* (12) 
B (42) > (—1)2% A* (12) (20) 
C(12) = (-—-1)" C* (34), 
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and therefore 
gie(A (12) + (—1)2¥ B(12)) + Zia LA* (12) + (—1)8% B* (12)] > x 
=> go )A* (12) 1 * BP (12)) ee PA ee 2) 


Invariance therefore requires 


| ee | 


£12 = b125 (22) 


i.e. that the coupling constant g,. is real. A similar argument shows that 
the coefficients of C(12) + (—1)2% C(34) etc. are realt. To sum up, 
invariance under inversion and time reflexion implies (1) the reality of 
the coupling coefficients, (2) that a transmutation process involving four 
particles is only possible if N is even and K is divisible by 4. 


YANG and TroMNo have attempted to use these considerations to 
explain how, if there is a ‘“‘universal”’ interaction, certain processes are 
excluded. They have also pointed out that if (for example) electrons and 
neutrinos behave differently from protons and neutrons under inversion, 
so that 4N is odd, then the five conventional interactions are not inver- 
sion invariant, and the other five are the invariant ones. Up to the 
present rather little is known of the consequences of assuming the 
YANG-TIOMNO interactions: superficially it appears that they are as 
capable of explaining the observations as the conventional ones?. 


It is now easy to study the way in which the various interactions 
transform under permutation of the particles. They obviously form a 
representation of the group of permutations (the symmetric group S,) and 
its irreducible representations are very well known (c.f. VAN DER WAER- 
DEN [8]). There are two one-dimensional representations, in one of 
which (the invariant representation) all permutations are represented 
by 1, and in the other (the alternating representation) by +1 according 
as they are odd or even. There is one two-dimensional representation, 
and two three-dimensional representations. Since the operations of 
permutation and coordinate inversion are commutative, the inter- 
actions can be reduced to irreducible representations of S, which at 
the same time are either inversion invariant, or change sign under inver- 
sion. We see at once that the A-interactions form an irreducible two- 


' The argument of BrEDENHARN and Rose is rather more circuitous in that 
the Hermitian character of the Hamiltonian is only indirectly invoked, and the 
treatment of time reversal is more cumbersome, but in its essentials it is the above. 

» Note added in proof: They have in fact the same physical consequences if 
the rest-mass of the neutrino is zero. This may be seen from the following argu- 
ment. y;¥y, obeys the same wave equation as y,, and may be used to replace wp, 
in forming an invariant Lagrangian density. The physical consequences for elec- 
trons and nucleons will be the same in the two cases, but the formal behaviour 


on inversion is opposite, so that this replacement transforms a YaNnc-TIoMNo 
interaction into a conventional one. 
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(Ju) 


dimensional representation of the permutations (their actual transforma- 
tion under any permutation is obvious). 


The same is true for the B-interactions. It is also the case for the 
combinations A+B, which are the inversion-invariant interactions 
according as $N is even or odd. 


The inversion-invariant C-interactions break up as follows: Permuta- 
tion invariant: 


C (12) + C(13) + C (414) + C (23) + C(24) +C(34) 4Neven. (23) 


Two-dimensional: 


C (12) + C (34) —C (13) —C (24 | seven ey 
C13) | Ces) —cCu4=—cos) |” 
Three dimensional: 
tO es eaatiowl | 
C (143) —C (24) oe (25) 
C (14) —C (23) 


We therefore see that if $N is even (i.e. for the conventional in- 
teractions) the reduction is 1+ 2+ 2, while if 4N is odd (YANG-TIOMNO 
interactions) it is 2+ 3. If there is a “universal” interaction, it must 
be independent of the order in which the particles are grouped, and 
therefore be the unique permutation-invariant interaction (23). This 
is the so-called WIGNER-CRITCHFIELD interaction (CRITCHFIELD and WIG- 
NER [2]). It is clear then that the hypothesis of universality is only 
compatible with }N being even, and that no universal YANG-TIOMNO 
interaction exists. 

We may easily relate the spinor classification of interactions to the 
conventional S, P, V, A and T classification. To give a precise definition 
of the latter-we group the particles as (12) (34) = (PN) (ev). From the 
combination (12) we can form the following spinor representations of 
the various tensor representations of the LORENTZ group: 


Scalar and pseudo-scalar: 


bude + bis HOH" (26) 
Vector and axial vector: 
Gut +L Pu (27) 
Tensor: 
1 2 1 2 
Pu Py + Pv Pu 
and (28) 
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The two signs in (26) give a scalar and a pseudo-scalar respectively, 
if 7+" — 1; otherwise the behaviour under inversion contains an addi- 
tional factor i+", The spinors (27), with one dotted and one dotted 
index similarly give either a vector or a pseudo-vector, while the two 
symmetrical spinors (28) give two self-dual six-vectors, the combination 
of which gives a general six-vector. 


The conventional interactions are therefore given by 
S) t Te a ieoue 6 At 
a = (0? Puhr + Sis ZH) (0° Po Ge + ex: 4° 77) (29) 

= [A(12) + B(12)] + [C (42) + C(34)], 


3: 


V TT Phe 1.2 3 4: 4 
al == 28H? e5 3 (py aaa i Pu) (Po Vea te (Po) (30) 
= 2(C (14) + C (23)] F 2[C (43) + C(24)], 


4 


ie Pred et (py, Gy = dr Pu) (Go Qr a Gr 7) ae 
+ 2eusese (yx +7 (r+ 774) (31) 
= 4[A(14) + B(14)—A(43) = B(43)}. 


The YANG-TIOMNo interactions are obtained by taking the upper 
sign in one factor and the lower sign in the other factor in (29) and (30), 
and changing the sign of the second term in (31). 


If we denote them by the symbols (SP), (PS), (VA), (AV), T’ 
((SP) meaning (12) scalar combined with (34) pseudo-scalar], then 


PG = [A(12) —B (12)| + (C (12) —€(34)], Ob) 
oe 2[C (14) —C (23)] + [2€ (13) —C (24), (33) 
I’ = 4[A(43) — B(143) —A(14) + B(14)]. G4) 


We can solve to obtain the interactions in their spinor classification 
in terms of the conventional forms, with the results 


A(12) +- B(12) =4(S + P) 

4(13) + B(13) = —4T—4(S +P) 

A (14) ++ B(14) =47 1(S + P) 

C (12) + C34) =4(S—P) B5) 
C (43) + C (24) =14(A—YV) 

C(14) + C(23)=4(A +7) 


Spinor Formulation of Beta-Decay and Similar Interactions. ony. 


The well-known form for the symmetrical (WIGNER-CRITCHFIELD) 
interaction follows from (23) and (35), namely 


s(4 +5 —P). (36) 


The symmetry principle of DE Groot and ToLHork postulates that, 
apart from the influence of CouLomp forces, the probabilities and spec- 
tral shapes for the processes 


(a) P+>N+e*+y 
and 
(b) N>P+e+y 


are identical between corresponding nucleon states. This implies that 
the absolute square of the matrix element of the interaction between 
equivalent initial and final states is the same in the two processes. It 
is easily established that the matrix element of, for example, 4(12) in 
process (a) (regarded as simultaneous annihilation of P, N, e and 7) is 
equal to the matrix element of B*(12) between corresponding states 
in process (b). There is in fact the following equivalence [with a possible 
reversal of all signs, depending on the convention for equivalent state 
vectors involved in (a) and (b)]: 


(a) A(12) C (12) (b) B*(12) C*(34) | 
A(13) C (13) B* (14) C* (14) 
A(44) C (14) Be (45) C* (13) 337) 
B(412) C (23) A* (412) C* (24) 
B (43) C (24) Ao 144) C* (23) 
B (44) C (34) A* (13) C* (42). 


This equivalence is in fact the combined effect of inversion, inter- 
change of particles 1 and 2, and complex conjugation. It follows that 
the matrix elements of S, P, A; V, T, in (a) are equal to those of S*, 
P*, A*; —V*, —T* respectively in (b). The absolute square of the 
matrix element of any real linear combination of S, P and A interactions 
will therefore be the same in both processes, and also of T and V, while 
linear combinations of the two different groups will give different ab- 
solute squares. The symmetry principle asserts that only (SPA) or (TV) 
occur together. Similarly, for the YANG-T1oMNo interactions, the matrix 
elements of (SP), (PS), (AV); (VA), T’ in (a) are equal to those of 
e(sPy* —(PS\* (AV ts (VA}*, 2 * m@ (pb): Tz. the pe Groor- 
ToLHOEK symmetry principle applied to the YANc-T1omno interactions 
restricts them to linear combinations either of (SP), (PS) and (AV), 
or orn VAN and i 
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In conclusion, we may derive from (23)—(25) and (32)—(35) the way 
in which the conventional and YANG-TIOMNo interactions reduce under 
permutations of the four particles. The following groups of interactions 
form irreducible sub-spaces: 


eect ts oe Ve | ) 
‘ Jape AOS oP 
(SP) = a (SP) =(PS) (38) 
he ‘ (VA) | 
(AV) ) 


Their actual transformation under any given permutation is imme- 
diately obtained by going back to the spinor form. 

No new results have been derived in this paper, but the present 
derivation of known results may be suggestive when more experimental 
evidence becomes available. 
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Die Zerfallsenergie von Ti™. 
Von 
L. KorstTer, H. Marer-Lerpnitz, T. MaAyer-Kuckvuk, 
K. SCHMEISER und G. ScHuLzE-PiLLot, Heidelberg. 


Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 28. Juni 1952.) 


Der Zerfall von Ti®! wird mit Absorption der f-Strahlen, f-Spektrometer, Szin- 
tillationsmessung der y-Strahlung und mit Koinzidenzmessungen untersucht. Eine 
y-Strahlung von 0,32 MeV wird gefunden. Es wird im Mittel 1 y-Quant pro p- 
Zerfall ausgesandt. Die y-Energie pro Zerfall ist 0,35 MeV. Das f-Spektrum ist 
komplex. Das harteste Teilspektrum ist nicht mit y-Strahlung gekoppelt und hat 
eine Maximalenergie von 2,2 MeV mit einem méglichen Fehler yon + 0,1 MeV. 
Diese Zerfallsenergie paBt zu dem von JENSEN und SuEss angegebenen Diagramm 
der Zerfallsenergien und ist eine Bestatigung der magischen Zahl 28. 


JENSEN und Suess! haben im Zusammenhang mit dem Schalen- 
modell der Atomkerne eine Systematik der Zerfallsenergien der /-radio- 
aktiven Isotope aufgestellt. Dabei ergeben sich, in Ubereinstimmung 
mit der Erwartung, sprunghafte Anderungen der Zerfallsenergie bei den 
,magischen Zahlen™. 

In dem vorhandenen Material erscheint als fast einzige ernsthafte 
Diskrepanz die Zerfallsenergie von Ti*!. In der Literatur? ist als p- 
Grenze 1,6 MeV (Absorptionsmessung) angegeben, ferner existiert 
y-Strahlung, die nach miindlicher Mitteilung von Prof. GOLDHABER an 
Prof. JENSEN nicht mit dem hartesten f-Teilspektrum gekoppelt sein 
soll. Danach ware (s. Fig. 1, die einen Ausschnitt aus dem JENSEN- 
Sugssschen Diagramm zeigt) die Zerfallsenergie von Ti! nicht nur 
kleiner als die seines jenseits des Sprunges liegenden Nachbarn Sc*, 
sondern auch kleiner als die des spater folgenden Fe*®. Es wiirde also 
hier die Sequenz der Zerfallsenergien auBerhalb der Spriinge bei den 
magischen Zahlen eine mit der Ordnungszahl steigende Tendenz zeigen 
im Gegensatz zu allen anderen Beobachtungen und Erwartungen. Aus 
diesem Grunde wurde eine Neubestimmung der Zerfallsenergie von Ti?! 
unternommen. 

Bei vollstandiger Kenntnis des Zerfallsschemas eines radioaktiven 
Isotops ergibt sich natiirlich auch die Zerfallsenergie. Die Aufstellung 
und Sicherung des Zerfallsschemas ist jedoch sehr oft schwierig. Eine 
demgegeniiber prinzipiell viel einfachere Methode zur Auffindung der 


1 Sugss, H.E., u. J. H.D. Jensen: Ark. Fysik 3, 577 (1951). 
2 Srpren, L., H. N. FRIEDLANDER u. S. H. TURKEL: Phys. Rev. 72, 888 (1947). 
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Zerfallsenergie besteht darin, daB man durch Absorption oder spektrale 
Zerlegung die hiartesten Zerfallselektronen isoliert und durch eine 
b-y-Koinzidenzmessung feststellt, mit wieviel y-Energie diese f-Strah- 
len gekoppelt sind. Das geht besonders einfach, wenn die Ansprech- 
wahrscheinlichkeit des y-Zahlrohrs der y-Energie proportional ist?. 
Die Aufstellung eines genauen Zerfallsschemas von 11°! ist uns bisher 
nicht gelungen. Es hat sich auBerdem gezeigt, daB auch die Anwendung 
der prinzipiell einfachen zweiten Methode auf Schwierigkeiten stoBt, 
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Fig. 1. Zerfallsenergiediagramm fiir Isotope ungerader Masse nach JENSEN und Suerss. Die rodmischen 
Ziffern sind Neutronentiberschtisse des Ausgangs- und Endkerns der Umwandlungen. 


weil offenbar zwei energetisch wenig verschiedene Teilspektren vorliegen ; 
auch eine direkte Bestimmung der maximalen /-Energie ist aus diesem 
Grunde schwierig. Deshalb wurde eine Kombination verschiedener im 
Institut vorhandener MeBmethoden versucht, woriiber im folgenden be- 
richtet wird. 

Messungen. 

Die Praparate wurden am Heidelberger Zyklotron durch Bestrah- 
lung von Vanadium mit schnellen Neutronen oder von Titan mit schnel- 
len Deuteronen gewonnen und chemisch abgetrennt. Die Bestrahlung 
von Ti heferte starkere Praparate als die von V, daher wurde meist diese 
Herstellungsweise gewahlt, obwohl hier die chemische Trennung bei der 
kurzen Halbwertszeit des Ti5! (6 min) nicht vollstandig war. Bei den 
Messungen wurde, soweit nétig, die 6 min-Aktivitat herausanalysiert. 

a) y-Energie. Die y-Energie wurde mit einem Na J-Kristall nach der 
Methode von HorsTADTER und McINtTyRE? untersucht. Die mit be- 
strahltem Titandioxyd erhaltene Impulshéhenverteilung der Sekundar- 


1 MaierR-LEIBNITz, H.: Z. Naturforsch. 1, 243 (1946). 
* HorsTapTer, R., u. J. A. McIntyre: Phys. Rev. 80, 631 (1950). 
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elektronen zeigt Fig. 2 fiir verschiedene Zeitpunkte nach Bestrahlungs- 
ende. Dabei waren die Isotope V4? und Ti®! wirksam. Die Kurven sind 
durch Ausphotometrieren von Aufnahmen am Kathodenstrahloszillogra- 
phen erhalten. Man erkennt zunidchst die Photo- und Compron-Elek- 
tronen der Vernichtungsstrahlung von V%7 ae ertzeit 33 min). Daneben 
wird eine schneller abfallende Linie bei etwa 2/, der Vernichtungsphoto- 
linie beobachtet. Sie ist dem Ti54 peed circinen: Die gestrichelte Kurve 
ist dadurch erhalten, daB die Kurve 80 


. . aa: a 
bei 120 min fiir den Abfall von V2" 
korrigiert und von der Kurve 4 bis 70 
7min abgezogen wurde; sie ent- | 
60} 


spricht also dem Ti®! und zeigt die 
Existenz einer y-Linie von 0,32 MeV. 
Hartere Linien als 0,5 MeV wurden 
gesondert gesucht und nicht gefun- 
den. Starke weichere Linien sind 
ebenfalls nicht vorhanden. 

Einey-Linie von 0,32 MeV ist auch 
beim Zerfall von Cr*!, das ebenso 20 
wie Ti°! zu V°*! fiihrt, beobachtet?. 

b) p-AbsorptionsspektrumvonTi®! — 0 i" 
und Sc**, Zur Untersuchung rela- [ ggeMeV\ _957MeV | 
tiv energiereicher f-Spektren ist 0 08 0 
bei vorsichtiger Anwendung die Ab- Be a ae hic Le acai 

: = : Fig. 2. Energieverteilung der sekundaren f- 
sorptionsmethode geeignet. In einer Strahlen von Ti® und V*’ in einem Szintillations- 
noch laufenden Untersuchung sind kristall zu verschiedenen Zeiten; gestrichelt: mit 

§ “4 : Hilfe der Kurven 4 bis 7 min und 120 min 
zahlreiche solche Spektren bei leich- berechnete Energieverteilung fiir Tist allein. 
ten Elementen vergleichend gemes- 
sen worden. Fiir nicht zusammengesetzte Spektren ergibt sich die Grenz- 
energie mit guter Genauigkeit, wenn man auf Gleichhaltung der Geo- 
metrie und der Unterlage achtet. Zum Zahlen der f-Strahlen werden 
Proportionalzahlrohre? verwendet, mit denen man hohe Ausschlags- 
zahlen bew4ltigen und somit gute statistische Genauigkeiten in kurzer 
Zeit erreichen kann. Mit dieser Methode wurde Ti*! und auch das be- 
nachbarte, aus Sc -+ d gewonnene Sc*® gemessen. Als Vergleichssubstanz 
diente P32 (Grenzenergie 1,712 MeV) und Al?§ (Grenzenergie 2,83 MeV). 
Das Ergebnis zeigt Fig. 3 in einer Darstellung, die BLEULER und ZunTI* 
verwendet haben: Durch die Bezugsspektren P** und Al® werden Stiicke 
der Beziehungen zwischen der Grenzenergie und der Absorberdicke, die zur 

1 Brapt, H., P.C. GuceLrot, O. Huser, H. MEpicus, P. PREISWERK u. 


P. SCHERRER: Helv. phys. Acta 18, 259 (1945). 

2 Koester, L., u. H. MaieR-Lerpnitz: Sitzgsber. Heidelberger Akad. Wiss., 
math.-naturwiss. Kl. 1951, 283. 

3 BLEULER, E., u. W. Zunt1: Helv. phys. Acta 19, 375 (1946). 
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Schwachung auf 0,5; 0,2; 0,1; usw. der Anfangsintensitat gehort, fest- 
gelegt. In diese Beziehungen, die man bei hoheren Energien praktisch 
als linear betrachten kann, werden die entsprechenden Absorberdicken 
der zu untersuchenden Spektren eingetragen. Man erwartet dann fur 
homogene f-Spektren waagerechte Gerade, fiir zusammengesetzte an- 
steigende Kurven. Als Beispiel fiir letztere ist K** eingetragen. Unter- 
grund und y-Ausschlage sind tiberall abgezogen. 

Sc ist offenbar merklich homogen; als Grenzenergie ergibt sich 
1,9, MeV. Ti®! zeigt einen leichten Anstieg der Punkte, scheint also 
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Fig. 3. Energiereichweitediagramm fiir Absorption auf 0,8, 0,5, 0,2, 0,1 usw., gewonnen mit Hilfe des 
Absorptionsspektrums von P** und Al*’. Darin eingetragen Absorptionsspektren von Sc*’, Ti®t und K**. 
nicht ganz homogen zu sein. Die Grenze mu8 mindestens bei etwa 
2,1 MeV liegen. Uber die Art der Zusammensetzung 1aBt sich natiirlich 
keine Aussage machen. Es hegt jedoch nahe, das beobachtete Spektrum 
aus zwei einheitlichen Spektren zusammenzusetzen, die sich um 0,32 MeV, 
die Energie des beobachteten y-Strahls, unterscheiden. Werden beide 
Teilspektren als gleich stark angenommen, so ist die beobachtete Kurve 
mit den Grenzenergien 1,87 und 2,19 MeV in Ubereinstimmung. Wenn 
das hartere Teilspektrum nur zu 20% an der Umwandlung beteiligt ist, 
paBt die Kurve zu den Grenzenergien 1,95 und 2,27 MeV. Eine Ent- 
scheidung zwischen diesen Annahmen ist nicht méglich, wie denn iiber- 
haupt der Schlu8 aus der Absorptionskurve auf die Zusammengesetzt- 
heit des B-Spektrums in diesem Fall schon nicht mehr ganz sicher ist. 
Immerhin muB gesagt werden, daB alle Faktoren, die nach der Theorie 
ein einfaches Spektrum verandern kénnen (Abhangigkeit der Form von 
der Energie und Ordnungszahl, méglicherweise verbotenes Spektrum), 
die Form des Absorptionsspektrums nicht in der hier und im nachsten 
Abschnitt beobachteten Weise beeinflussen wiirden. 


Messung des B-Spektrums von Ti>! im Magnetfeld. 


Um das Ergebnis des vorigen Abschnittes zu sichern, wurde das 
B-Spektrum von Ti>! mit einem einfachen, im Institut vorhandenen 
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B-Spektrometer untersucht!. Die Messung wurde mit begrenztem Auf- 
lésungsvermégen und mit dicker Praéparatunterlage gemacht. Sie wurde 
daher als Vergleichsmessung mit dem gut bekannten Spektrum von P®2 
angelegt, das unter identischen Bedingungen, in unwagbarer Menge in- 
aktivem TiO, beigemischt, gemessen wurde. AuBerdem wurde nur der 
harte Teil des Spektrums jenseits des Maximums verwendet. Das Ti5!- 
Spektrum erscheint gegeniiber dem P32-Spektrum komplex. Die Grenze 
muB8 mindestens bei 2,0 MeV liegen. Versucht man wieder die Zusam- 
mensetzung aus zwei um 0,32 MeV verschiedenen Spektren, so kommt 
man bei gleicher Haufigkeit der Teilspektren zu den Grenzenergien 1,84 
und 2,14 MeV, bei 20% fiir das hartere Teilspektrum zu 1,90 und 2,22 MeV. 
Dabei paBt die erstere Méglichkeit besser zu der gemessenen Kurve als 
die zweite. 
Intensitat der y-Strahlung: Koinzidenzmessungen. 

Ein Zerfallsschema ist nicht vollstandig ohne eine Aussage iiber die 
Intensitat der ausgesandten y-Strahlung. Bei unbekannten y-Spektren 
ist es dabei niitzlich, die friiher? bei den nattirlich radioaktiven Kérpern 
eingefiihrten Begriffe zu verwenden: mittlere Zahl der y-Quanten pro 
Zerfall und pro Zerfall im Mittel ausgesandte y-Energie. Eine zur Zeit 
im Institut noch laufende Untersuchung ergibt, daB die zweite dieser 
Gr6Ben sich unter gewissen Umstanden sehr einfach aus dem Verhaltnis 
der f- und y-Ausschlage eines Zahlrohres bestimmen 1aBt. Dieses Ver- 
fahren wurde auch auf Ti®! angewandt und ergibt 0,35 MeV pro Zerfall 
mit einer Unsicherheit von etwa 20%, die vor allem daher kommt, daB 
bei den bisherigen Messungen noch kein Eichpunkt unter 0,5 MeV 
y-Energie vorliegt. Dieser Wert ist auffallend hoch, da man nach den oben 
beschriebenen Messungen annehmen muB8, daf nur ein Teil der 6-Strah- 
len mit der y-Strahlung von 0,32 MeV gekoppelt ist. Es wurden daher 
zusatzlich f-)-Koinzidenzmessungen gemacht, und zwar wurde Ti‘! 
mit Au! verglichen, bei dem 90% der f-Strahlen (einschlieBlich der 
Konversionselektronen) mit y-Strahlung von 0,41 MeV gekoppelt sind. 
Die Messungen wurden im Magnetfeld gemacht, so daB Positronen und 
Vernichtungskoinzidenzen ferngehalten wurden, wahrend Elektronen 
aller Energien zum f-Zahlrohr gelangen konnten*. Das y-Zahlrohr war 
aus 0,1 mm Al, umgeben mit 2 mm Messing. Seine Ansprechwahrschein- 
lichkeit nimmt etwas starker als proportional mit der y-Energie zu. Vor 
dem Praparat war noch ein Absorber von 1,3 mm Blei. Die y-Nachweis- 
wahrscheinlichkeit (Koinzidenzen pro f ohne Vorabsorption der f- 
Strahlen, dazu bei Gold eine Korrektur von 10%) ergab sich fiir Aul%® 
zu (0,26 + 0,002) -10-% fiir Ti! zu (0,206 + 0,03) - 10-8, das sind 0,36MeV 
1 Borns, W.: Z. Naturforsch. 4a, 88 (1949). 

2 RUTHERFORD, E., J. CHADWICK u. C. D. E..is: Radiations from radioactive 


substances, S. 501ff. 1930. 
3 Anordnung s. Maier-Lerpnitz, H.: Z. Physik 122, 223 (1944). 
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pro Zerfall, wenn eine einheitliche y-Linie angenommen wird, oder etwas 
weniger, wenn eine Mischung von 0,32 MeV und einer harteren Linie 
angenommen wird. Damit ist das Resultat der anderen y-Messung be- 
stitigt. Es ist unvereinbar mit der Annahme eines Termschemas, in 
dem nur eine y-Strahlung von 0,32 MeV vorkommt und dabei der Grund- 
zustand haufig ohne y-Strahlung erreicht wird. 

Es wurde noch eine zweite Koinzidenzmessung gemacht, die einer 
Angabe iiber die Zahl der y-Strahlen pro Zerfall gleichkommt. Dabei 
wurde das y-Zahlrohr durch eines mit 0,1 mm Bleiwand ersetzt, dessen 
Empfindlichkeit! fast unabhangig von der y-Energie ist. Von 0,5 bis 
0,2 MeV nimmt sie mit sinkender y-Energie ein wenig zu. Der Absorber 
von 1,3 mm Blei wurde weggelassen. Die y-Nachweiswahrscheinlichkeit 
ergab sich fir 0,44 MeV (Au!) zw 1,82-10°, wahrend fiir Ti 
(1,97 £ 0,009) - 10-8 gemessen wurde, also wenig mehr, wie man aus der 
Empfindlichkeitskurve fiir die etwas weichere Strahlung erwartet, wenn 
4 Quant pro Zerfall ausgesandt wird. 

Derselbe Versuch wurde mit 2 mm Al vor dem f-Zahlrohr wiederholt, 
so daB nur 4/,, der B-Strahlen, bevorzugt der harteste Anteil, gemessen 
wurde. Es ergab sich bei Ti>! eine Verminderung der Koinzidenz- 
haufigkeit pro B auf (1,44-+0,2) - 10-3. Um diese Verminderung zu er- 
klaren, muB man annehmen, da8 das harteste Teilspektrum nicht mit 
y-Strahlung gekoppelt ist. Dann ist sie in Ubereinstimmung etwa mit 
70% B-Spektrum von 1,9 MeV und 30% von 2,2 MeV, oder einem drei- 
fach zusammengesetzten f-Spektrum, bei dem das harteste Teilspektrum 
schwacher als 30% ist. 

Ergebnis. 

Die vorliegenden Versuche erlauben folgende Aussagen: Das f-Spek- 
trum besteht aus einem direkten Ubergang zum Grundzustand und 
einem starken Teilspektrum, das zu einem angeregtenyZustand von 
0,32 MeV fiihrt. Die y-Energie pro Zerfall und die Zahl der y-Quanten 
pro Zerfall legen nahe, daB auBerdem ein schwaches Teilspektrum zu 
einem hoher angeregten Zustand um 0,6 MeV fihrt, der vielleicht mit 
einer y-Kaskade zerfallt. Die Bestimmung der 6-Grenzenergie und damit 
der Umwandlungsenergie hangt ab von der relativen Haufigkeit des 
hartesten Teilspektrums. Der wahrscheinlichste Wert (etwa 20% har- 
testes Teilspektrum) liegt bei 2,2, MeV, extrem andere Annahmen er- 
geben um + 0,1 MeV verschiedene Werte. Damit ist die Zerfallsenegie 
mit mindestens dieser Genauigkeit bestimmt. Sie ist gréBer als die des 
benachbarten Sc*®. Damit ist die Vorhersage aus dem Schalenmodell 
(Fig. 1) voll bestatigt. 

Heidelberg, Institut fiir Physik im Max Planck-Institut fiir Medi- 
zinische Forschung. 


* Mater-Leipnitz, H.: Z. Naturforsch. 1, 243 (1946). 
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Zur Bewegungsumkehr 
in quantisierten Feldtheorien*. 
Von 
GERHART LUDERs, G6ttingen. 


(Eingegangen am 28. Mai 1952.) 


Im ersten Teil wird fiir die Quantenelektrodynamik des Elektrons eine explizite 
Formulierung der Bewegungsumkehr gegeben und die Invarianz dieser Theorie 
gegen Bewegungsumkehr erneut gezeigt. Im zweiten Teil wird die Bewegungs- 
umkehr fiir eine weitgehend beliebige quantisierte Feldtheorie axiomatisch for- 
muliert und die Vorzeichenumkehr von Impuls und Drehimpuls aus diesen Axiomen 
bewiesen. Die Invarianz der Naturgesetze gegen Bewegungsumkehr wiirde die 
Kopplungsmoglichkeiten zwischen verschiedenen Feldern einschranken; ein Nicht- 
bestehen dieser Invarianz wiirde nach Ansicht des Verfassers nicht notwendig 
thermodynamische Konsequenzen haben. 


Die Frage der Invarianz der Quantentheorie gegen Bewegungs- 
umkehr (oder ,,Zeitumkehr'‘) ist kiirzlich von zwei verschiedenen Frage- 
stellungen her erneut aufgegriffen worden. Einerseits haben SCHWIN- 
GER! und WATANABE? untersucht, ob bereits aus der Forderung, daB 
eine Theorie invariant gegen Zeitumkehr ist, die richtigen Vertauschungs- 
relationen (mit Kommutatoren oder Antikommutatoren) abgeleitet 
werden k6nnen; andererseits hat COESTER® darauf hingewiesen, daB eine 
bereits vor langerer Zeit bemerkte Schwierigkeit* bei der Formulierung 
des Prinzips des detaillierten Gleichgewichts behoben wird, wenn man 
beachtet, daB fiir den gegenlaufigen ProzeB die bewegungsinversen Zu- 
stande einzusetzen sind®. Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts 
wird dann zu einem auch unabhiangig von der Stérungsrechnung be- 
weisbaren Satz, sofern die den ProzeB beschreibende Theorie invariant 
ist gegen Bewegungsumkehr. 


1. Bewegungsumkehr in der Quantenelektrodynamik des Elektrons. 


In diesem ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird fiir die Quanten- 
elektrodynamik des Elektrons der Ubergang von einem Zustand zu dem 


* Herrn Prof. H. G. MOLLER zum 70. Geburtstag. 

1 SCHWINGER, J.: Phys. Rev. 82, 914 (1951). 

2 WATANABE, S.: Phys. Rev. 84, 1008 (1951). 

3 CoESTER, F.: Phys. Rev. 84, 1259 (1951). 

4 HamitTon, J.,u.H.W. PENG: Proc. Roy. Irish Acad., Sect. A 49, 197 (1944).— 
HEITLER, W.: Quantum Theory of Radiation, 2. Aufl. Oxford: University Press 
1944. 

5 Diese Formulierung ist gelegentlich bereits friiher angegeben worden, etwa 
bei L. Lanpavu und E. Lirscuirz, Quantenmechanik (russ.). Moskau: Ogiz 1948. 
Diesen Hinweis verdanke ich Herrn V. GLASER. 
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[y*(r) stellt hierbei, wie bemerkt, einen Operator dar). Allem unter 
Benutzung der Vertauschungsrelation 


(Walt), pe (t')} = b465(¢ —v’) (1.6) 
(diese Bemerkung ist fiir das spaitere wichtig!) und von (1.4) folgt dann 
(FF) =Se* (t) pe) er, (1.7) 


indem man nach Wick! die Vernichtungsoperatoren moglichst weit 
nach rechts und die Erzeugungsoperatoren méglichst weit nach links 
bringt. 

Der allgemeinste HirBert-Vektor ist die Summe eines Vakuum- 
vektors eines 1-Teilchen-Vektors Y%, (sowohl fiir Elektronen wie ftir 
Positronen), eines entsprechend gebildeten 2-Teilchen-Vektors usw., 
wobei einzelne Anteile natiirlich nicht wirklich aufzutreten brauchen. 
Er kann stets durch Anwendung eines Erzeugungsoperators auf den 
Vakuumvektor gewonnen werden. Das Skalarprodukt beliebiger der- 
artiger H11BERT-Vektoren laBt sich in derselben Weise berechnen wie 
(1.7), indem (4.6) und (1.4) benutzt werden. 

Der HAmiLton-Operator des freien DirAc-Feldes ist gegeben durch 


H =[y*(v) (e( a, ~ grad) + m, 0? B) p (0) dr. (1.8) 
Fine vierreihige Matrix U (mit Spinorindizes) sei jetzt durch 
U47g*U =a, UtBh*U==5 (1.9) 


und die Forderung der Unitaritat (eindeutig bis auf einen Faktor vom 
Betrag 1) definiert. Dabei ist z.B. unter «* diejenige vierreihige Matrix 
verstanden, die aus « bei Ersetzung aller Elemente durch die konjugiert- 
komplexen Werte hervorgeht. Der HAmiLtTon-Operator (1.8) ist dann 
invariant gegentiber folgender Ersetzung 

a) alle c-Zahlen (insbesondere also die «-, 6-Matrizen) werden durch 
die konjugiert-komplexen Werte ersetzt, 

b) die Operatoren w(t) bzw. p*(t) werden ersetzt durch Uyp(r) bzw. 
prieyel a: 

Die Vakuumdefinition (1.4) bleibt richtig bei Ersetzung von y* (tr) 
bzw. p**(r) durch Uypt*(r) bzw. p**(r) U1. Es liegt daher nahe, die 
Bewegungsumkehr fiir die HILBERT-Vektoren zu formulieren, indem fiir 
den Vakuumvektor Y% gefordert wird 

C)pesrist TZ ag 
und indem auf die vor Y% stehenden Erzeugungsoperatoren die Substi- 
tutionen a) und b) ausgeiibt werden. Bei der Bewegungsumkehr geht 
dann nicht nur der Vakuumvektor in den Vakuumvektor, sondern auch 


1 Wick, G,C.: Phys. Rev. 80,5268) (1950): 
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ein 1-Teilchen-Vektor in einen 1-Teilchen-Vektor itiber usw. Fiir (1.5) 
speziell gilt 5 es 
i = (f y* (r) (Ur y* (rt) tis t) ie = Vy gs c (1.10) 
Dabei ist der Spinor U1 p* (r) bemerkenswerterweise gerade derjenige, 
der sich ergeben wiirde, wenn man an der Dirac-Gleichung, aufgefaBt 
als 1-Teilchen-Gleichung, eine Bewegungsumkehr ausfiihrt. 
Nunmehr sind die Eigenschaften der so definierten Bewegungsumkehr 


zu untersuchen. Dabei ist zunachst zu bemerken, daB YW durch die Vor- 
schriften a), b), c) eindeutig, d.h. unabhangig von der speziellen Schreib- 
weise des vor ¥ stehenden Operators, festgelegt ist. Die verschiedenen 
moglichen Schreibweisen dieses Operators gehen namlich auseinander 
durch Benutzung von (1.4) und (1.6) hervor. Beide Gleichungen bleiben 
aber richtig, wenn in ihnen p(r) durch Uy(r) und y*(z) durch y* (t) U4 
ersetzt wird. 

Dann ist zu zeigen, daB mit der durch a), b), c) definierten Zuordnung 
die beiden Haupteigenschaften (1.1) und (1.3) der Bewegungsumkehr 
wirklich erfiillt sind. Zunachst erkennt man sofort, daB (4.1) richtig 
ist. Denn fiihrt man die Berechnung der Skalarprodukte gemaB der 
zu (1.7) filhrenden Rechnung durch, so werden nur die Beziehungen (1.4) 
und (1.6) benutzt. Da aber alle c-Zahlen in die konjugiert-komplexen 
Werte tibergehen, verwandelt sich auch der Wert des Skalarprodukts 
in den konjugiert-komplexen Wert. 

Das Bestehen von (1.3) schleBlich folgt aus der Eindeutigkeit des 
Ubergangs zum bewegungsinversen H1rpert-Vektor. Man faBt hierzu 
die SCHRODINGER-Gleichung (1.2) zweckmaBig auf als Gletchung zwischen 


den HiILBERtT-Vektoren — i W und HY, indem die Zeitdifferentiation 


an den bei den Erzeugungsoperatoren stehenden c-Zahl-Funktionen aus- 
gefiihrt gedacht ist. Dann geht man auf beiden Seiten der Gleichung zu 
den bewegungsinversen H1LBert-Vektoren iiber, was wegen der Ein- 
deutigkeit dieses Ubergangs erlaubt ist. Da der HAmILton-Operator H 
gegentiber den Substitutionen a) und b) invariant ist, gewinnt man somit 
Gl. (4.3). 

Durch die Vorschriften a) und b) ist auch festgelegt in welcher Weise 
sich die mittels DrrAcscher Spinoren darstellbaren bilinearen Ausdrticke 
bei der Bewegungsumkehr andern!. In der ersten Spalte der nachstehen- 
den Tabelle 1 sind diese bilinearen Ausdriicke zunachst in kovarianter 
Schreibweise angegeben, wobei gesetzt ist p=y*f, y,=tPo%,, Ya=P, 
V5—=V1 Vo V3 a=! Oy %y X,. In der zweiten Spalte sind dieselben GroBen 
in nicht-kovarianter Schreibweise getrennt fiir raumliche Komponenten 
(lateinische Indizes stets von 1 bis 3 laufend) und fiir (reelle) zeitliche 
Komponenten aufgefiihrt. Die dann folgende Spalte enthalt, ebenfalls 


1 Siehe auch WATANABE, S.: Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 31, 109 (1937). 
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wechselt (das leuchtet anschaulich ein und wurde fiir das Drrac-Feld in 
Abschnitt b bewiesen), mu auch das Vektorpotential das Vorzeichen 
wechseln; da die Ladungsdichte ihr Vorzeichen beibehalt, muB dasselbe 
fiir das skalare Potential gelten. Die Forderung der Invarianz der Ver- 
tauschungsrelationen (bei Ersetzung von 7 durch —17) fiihrt dann zu 


dem Postulat, daB der Operator sy (vr) das Vorzeichen beibehalt, der 
Operator p(t) es dagegen wechselt. Fiir die Feldstarken gilt demnach, 
daB &(r) in G(r) und § (tr) in —H(r) tibergeht. HAmitTon-Operator und 
Nebenbedingungen bleiben dabei in der Tat invariant. Ebenso ist die 
Vakuumdefinition (1.13) gegentiber der angegebenen Ersetzung invariant. 

Die Bewegungsumkehr ist fiir das freie MAXWELL-Feld also zu defi- 
nieren durch die Forderungen 

a) alle c-Zahlen werden durch die konjugiert-komplexen Werte er- 
setzt, ; F 

b) fiir die Ersetzung der Feldoperatoren gilt U(r) > —WU(r), W(r) > A(x), 
p)> elt), p(t) >—g(e) (und damit E(t) >E(r), $0) >—H(), 

c) es ist Y=. 
Die hieran anschlieBenden Uberlegungen betreffs Eindeutigkeit, Uber- 
gang des Skalarproduktes in den konjugiert-komplexen Wert (1.1) und 
Zeitumkehr [(1.2) und (1.3)] lassen sich in derselben Weise durchfiihren 
wie im letzten Abschnitt. Da die Impulsdichte durch den PoyntinGschen 


Vektor 6(¢) == _ [ C(t), H(r)] gegeben ist, die magnetische Feldstarke 
bei der Bewegungsumkehr aber ihr Vorzeichen wechselt, so wechseln 


auch hier Impuls und Drehimpuls bei der Bewegungsumkehr ihr Vor- 
zeichen. 


d) Gekoppelte Felder. 

Es bleibt noch kurz zu zeigen, daB die in Abschnitt b und c angege- 
benen Vorschriften fiir Bewegungsumkehr auch bei Kopplung von 
Drrac-Feld und MAXweELt-Feld zur richtigen Bewegungsumkehr fiihren. 
Die Anteile positiver und negativer Frequenz der Feldoperatoren sind 
jetzt so definiert, daB zunachst in die Wechselwirkungsdarstellung tiber- 
zugehen, dort die Auftrennung vorzunehmen und dann in die SCHR6- 
DINGER-Darstellung zurtickzukehren ist. Das (gemeinsame) Vakuum der 
freien Felder ist dann definiert durch die Gleichungen 


p(t) Py = p** (t) By = €* (rt) = Ht) YH =0, (1.19) 
wahrend die Nebenbedingungen lauten 
(aiv Ur) + GW)¥=0, (divEm—4rew)¥=0. (1.20) 


Die Zeitumkehr ist jetzt zu formulieren durch Zusammenfassung der 
Vorschriften in den Abschnitten b und c, d.h. es gilt 
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a) alle c-Zahlen werden durch die konjugiert-komplexen Werte er- 
SCUZt, 

b) fir die Ersetzung der Feldoperatoren gilt y(t) Uy (t), y* (vt) > 
yE(t)U*, U(r) > — A(x) LOJ>UXO), pPe)> pe), P)>— lr), 

Cree ist Pye 
Es ist noch nachzupriifen, daB der Wechselwirkungsanteil des HAMILTON- 
Operators 

oe ee 
H,=- fii (x) Ue) —0 (t) p(w) dx (1.21) 

bei den vorgeschriebenen Ersetzungen invariant bleibt. Wegen des am 
SchluB von Abschnitt b untersuchten Verhaltens von Strom und Ladung 
und des oben in Forderung b) postulierten Verhaltens der Potentiale ist 
diese Invarianz aber tatsachlich gegeben. 


2. Bewegungsumkehr in beliebigen Feldtheorien. 

Die im ersten Teil am Beispiel der Quantenelektrodynamik des 
Elektrons durchgefiihrten Uberlegungen lassen sich leicht auf andere 
quantisierte Feldtheorien iibertragen. Hierfiir wird es zunachst zweck- 
maBig sein, die Bewegungsumkehr axiomatisch zu formulieren. Es wird 
sich zeigen, daB sich allein aus diesen Axiomen die Vorzeichenumkehr 
von Impuls und Drehimpuls beweisen l1aBt, wobei nur die diese Opera- 
toren definierenden Vertauschungsrelationen, jedoch nicht die fiir diese 
geltenden expliziten Ausdriicke, benutzt zu werden brauchen. — Am 
SchluB der Arbeit wird diskutiert, ob sich einerseits aus einer etwaigen 
Invarianz der Naturgesetze gegen Bewegungsumkehr auf ein Verbot 
bestimmter Kopplungen schlieBen 1aBt und ob sich andererseits eine 
etwaige Nicht-Invarianz in der makroskopischen Thermodynamik be- 
merkbar machen wiirde. 


a) Postulate der Bewegungsumkehr. 


Nachstehend werden die Postulate der Bewegungsumkehr fiir eine 
beliebige, allerdings im Hamittonschen Schema formulierbare, quanti- 
sierte Feldtheorie angegeben. Die Feldtheorie ist definiert durch Feld- 
operatoren y,(t), eine zu (1.19) analoge Definition des Vakuums der 
freien Felder, Vertauschungsrelationen zwischen den Feldoperatoren, 
einen aus den Feldoperatoren gebildeten HAmiLton-Operator und unter 
Umstinden Nebenbedingungen nach Art von (1.20). An die Stelle des 
Vakuumvektors kann gegebenenfalls ein anderer HILBERT-Vektor tre- 
ten, aus dem sich der volle HirBert-Raum durch ein analoges kon- 
struktives Verfahren erzeugen laBt. Der Leser verdeutlicht sich zweck- 
miaBig die nachfolgenden allgemeinen SchluBweisen an dem in Jew4 
behandelten Beispiel der Quantenelektrodynamik. 
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336 GERHART LUDERS: 


Feldoperatoren 
a opt hi ey (0) 
[P,, p(t)] = ee , et eae Xj oun +D*y (x))t (2.7) 
und die Vertauschungsrelationen der Operatoren untereinander 
h h 
ay P\=0, [P, fi] = — ; Cries ,, 1) =— 5 nim Lone (2.8) 


Die Operatoren P, und JI, existieren, falls die Vertauschungsrelationen 
der Feldoperatoren translations- und drehinvariant sind. Die Operatoren 
sind — wie fiir ihre physikalische Interpretation gefordert werden muB — 
hermitesch, falls die irreduziblen Bestandteile von D, fiir hermitesche 
Operatoren reell, fiir zueinander hermitesch adjungierte Operatoren aber 
konjugiert-komplex sind. 

Es soll jetzt bewiesen werden, da fiir die bewegungsinversen Ope- 
ratoren gilt k 4 
PsP, I,=—TI,. (2.9) 
Daraus folgt, da8 Erwartungs- und Eigenwerte von Impuls und Dreh- 
impuls bei der Bewegungsumkehr ihr Vorzeichen wechseln. Gerade dies 
wiirde man anschaulich bei einer Bewegungsumkehr erwarten. Aus (2.5) 
folgt in der Tat diese Vorzeichenumkehr; z.B. sei Y Eigenvektor von 
P, mit dem Eigenwert #,: 

Pia p, Ve (2.10a) 


so folgt nach den in Abschnitt a fiir die Bewegungsumkehr formulierten 
Regeln x ae: € 
[—P, V=] P, Y= pp V= p,¥, (2.10b) 


wobei das dritte Gleichheitszeichen richtig ist wegen des reellen Charak- 
ters des Eigenwertes p,. Ahnlich beweist man unter Benutzung von (1.1) 
den Vorzeichenwechsel der Erwartungswerte. 


Gl. (2.9) wird bewiesen, indem unter Benutzung von «) und f) von 
(2.7) tibergangen wird zu 
apanaiee _ fh opt) 7 ; h 
(PB POl=— Fe La p= — Ferma Qe + Dé pte) (2-14) 
und von (2.8) zu ; 
» ~ ~ ~ h ~ 
Les PJ=0, [P,,f)=+ Exim Lim» isij== ee clan (2.12) 


Man multipliziere jetzt beide Gln. (2.11) von vorn mit U1 und beachte 
(2.3); es folgt 


Fa eOl=— 7 Se. La pO) =—F {erm ere + Diytr)). (2.13) 


T €7 Stellt den in allen drei Indizes antisymmetrischen Tensor mit €;93 = 1 dar. 
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Setzt man (2.9) in die Gl. (2.12) und (2.13) ein, so werden diese auf (2.7) 
und (2.8) zuriickgefiihrt. (2.9) stellt also in der Tat eine Losung der 
Gln. (2.12) und (2.13) dar; da P, und J, durch diese Gleichungen aber 
eindeutig festgelegt sind, so stellt (2.9) die einzige Lésung dar und ist 
damit als richtig nachgewiesen. Die durch die Postulate in Abschnitt a 
definierte Zuordnung besitzt also wesentliche Eigenschaften der an- 
schaulichen Bewegungsumkehr. 

Spezialfalle dieser Vorzeichenumkehr wurden im ersten Teil be- 
trachtet. Da sich jede quantisierte Punktmechanik durch zweite Quante- 
lung in eine quantisierte Feldtheorie umwandeln 1aBt, ist der entspre- 
chende Beweis fiir die quantisierte Punktmechanik in dem hier ge- 
gebenen bereits enthalten. 

Diese Vorzeichenumkehr von Impuls und Drehimpuls hat zur Folge, 
daB ein Zustand mit freien Teilchen, deren Impuls und deren Spin- 
komponente in der Impulsrichtung gequantelt ist, bei der Bewegungs- 
umkehr in einen solchen tibergeht, bei dem alle Impulse und alle Spin- 
komponenten ihr Vorzeichen wechseln. Diese Tatsache wird von CoEF- 
STER (1. c.) benutzt. 


c) Diskussion der Bewegungsumkehr. 


Es ergibt sich das Problem, ob die Naturgesetze tatsachlich invariant 
sind gegen Bewegungsumkehr in dem hier formulierten Sinne. Bei dieser 
Invarianz wiirde es sich um ein zum Prinzip der LORENTz-Invarianz hin- 
zukommendes (und nicht trivial verstehbares) Prinzip handeln. 

Bei den gelaufigen feldtheoretischen Ansatzen (Kopplung zweier 
linearer Felder) 1aBt sich diese Invarianz durch die Wahl einer geeigneten 
Transformationsmatrix U meist erreichen. Man wird vermuten diirfen, 
daB die zusatzliche invariante Ankopplung des MAxwett-Feldes in 
jedem Fall méglich ist, da die Art der Ankopplung durch die Forderung 
der Eichinvarianz bereits im wesentlichen festgelegt wird; ein allgemeiner 
Beweis hierfiir ist dem Verfasser allerdings nicht gelungen. 

Bei der Ankopplung eines BosrE-Feldes an ein Dirac-Feld (,,Meson- 
theorie‘‘) braucht man nur Tabelle 1 heranzuziehen und dann tiber den 
Vorzeichenwechsel der Komponenten des Bose-Feldes zu verfiigen. Bei 
Vektormesonen und Pseudovektormesonen ist dieser Vorzeichenwechsel 
mit der den FeldgréBen auferlegten Nebenbedingung stets vertraglich. 
Schwierigkeiten kénnen sich ergeben, wenn ein BoseE-Feld auf zwei 
Weisen (mit und ohne Ableitung) an dasselbe D1rAc-Feld gekoppelt 
werden soll; einige derartige Kopplungsméglichkeiten wiirden durch die 
Forderung der Invarianz gegen Bewegungsumkehr ausgeschlossen wer- 
den. Wie man namlich Tabelle 1 entnimmt, ware eine derartige doppelte 
Ankopplung fiir vektorielle und pseudoskalare Mesonen erlaubt, fir 
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Zeitschrift fiir Physik, Bd. 133, S. 340—361 (1952). 


Uber die mit Phosphoreszenz verkniipfte elektrische 
Leitfihigkeit von Cadmiumsulfid-Kristallen. 
Von 
IMMANUEL BROSER und RuTH WARMINSKY. 
Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Mai 1982.) 


Der Einflu8 von Haftstellen auf die physikalischen Eigenschaften eines gut akti- 
vierten Kristallphosphors, insbesondere auf die elektrische Leitfahigkeit, wird an 
Hand des Bandermodelles diskutiert. Zur Stiitzung der theoretischen Uberlegungen 
werden Messungen der Lumineszenz und Photoleitung an CdS-Kristallen heran- 
gezogen. Es wird gezeigt, daB durch Zahl und energetische Lage der Haftstellen 
die mit Phosphoreszenz verkniipfte Leitfahigkeit als Funktion der Erregungs- 
dichte, der Zeit und der Temperatur eindeutig festliegt. Der Vergleich zwischen 
Theorie und Experiment gibt einen weitgehenden Einblick in den Aufbau des 
untersuchten Kristallphosphors und erbringt Hinweise fiir eine mdglichst vorteil- 
hafte Verwendung von Cadmiumsulfid zum Nachweis schwacher Strahleninten- 
sitaten. 


1. Einfiihrung und Problemstellung. 


Cadmiumsulfid, das als einer der empfindlichsten Photohalbleiter 
bekannt ist [1] bis [5], zeigt vor allem bei schwacher Anregung eine 
hohe Tragheit. Die Einstellung des Gleichgewichtes nach Beginn bzw. 
Beendigung der Bestrahlung kann Minuten oder Stunden dauern [6] 
bis [8]. Diese Tragheit beweist, daB die angeregten Elektronen teil- 
weise erst nach langer Zeit wieder mit den Defektelektronen rekombi- 
nieren. Fiir die Dauer des Anregungszustandes miissen die Elektronen 
sich entweder im Leitfahigkeitsband oder in energetisch etwas tiefer 
gelegenen, normalerweise unbesetzten metastabilen Termen (Haft- 
stellen) befinden. 


Die Wahrscheinlichkeit fiir einen langeren Aufenthalt der Elektronen 
im Leitfahigkeitsband ist gering, da fiir sie stets eine Riickkehr in den 
Grundzustand méglich ist. Befinden sich die Defektelektronen im 
Valenzband, so findet eine strahlungslose Rekombination der Ladungs- 
trager auf dem Wege tiber die Haftstellen statt [8] bis [11], befinden 
sich die ,,Lécher‘‘ dagegen auf normalerweise besetzten Stértermen 
(Aktivatoren), so erfolgt die Wiedervereinigung der Ladungen unter 
Aussendung von Lumineszenzlicht [12]. Eine langere Dauer des ange- 
regten Zustandes ist daher nur méglich fiir Elektronen, die sich vorzugs- 
weise in den Haftstellen aufhalten, und zwar auch nur dann, wenn sich 
die entsprechenden Defektelektronen auf den Aktivatoren befinden, was 
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wiederum eine gewisse Konzentration von nicht zu tief hegenden Akti- 
vatoren voraussetzt. Die Entleerung der Haftstellen kann in diesem 
Falle nur durch thermische Agitation tiber das Leitfahigkeitsband er- 
folgen, und zwar um so langsamer, je gréBer die Zahl der Haftstellen, 
je tiefer ihre Lage und je geringer die Temperatur ist. Die Riickkehr 
von Elektronen aus den Haftstellen iiber das Leitfahigkeitsband zum 
Grundzustand sollte stets mit einer Phosphoreszenz verkniipft sein. 

Als Trager der Photoleitung gelten im allgemeinen nur die im Lei- 
tungsband befindlichen Elektronen [4], [8], [13], deren Zahl ein MaB 
fiir den Photostrom darstellt. Unter dieser Voraussetzung werden die 
Tragheitserscheinungen an CdS dadurch hervorgerufen, daB die aus den 
Haftstellen in das Leitfahigkeitsband ,,dampfenden’ Elektronen dort 
auch noch lange Zeit nach beendeter Erregung eine gewisse Ladungs- 
konzentration zur Folge haben. Auf diese Deutung der Tragheit des 
Photostromes in CdS-Kristallen hat vor allem R. FRERIcHs hinge- 
wiesen [7]. 

Wir haben diese sehr einleuchtende Vorstellung bisher nicht ver- 
treten, da sowohl von anderen Autoren [9] als auch von uns [8] das 
Auftreten einer Phosphoreszenz, die notwendigerweise mit dem genann- 
ten Mechanismus verkniipft sein miiBte, nicht beobachtet wurde. Daher 
hatten wir angenommen, daB die noch sehr lange nach beendigter 
Erregung nachgewiesene Leitfahigkeit von Elektronen getragen wird, 
die nicht mehr in das Leitfahigkeitsband gelangen, sondern strahlungs- 
los mit zeitweilig im Valenzband befindlichen Defektelektronen (Auto- 
ionisation [9]) rekombinieren. Dazu muBten wir notwendigerweise 
voraussetzen, daB auch eine Leitung iiber die Haftstellen mdédglich 
ist [8] (Tunnelhaftleitung [9], [14]). Das Fehlen der Phosphoreszenz 
erklarten wir durch eine besonders tiefe Lage der Haftstellen, so daB 
die Abnahme der erregten Elektronen stets durch Tilgung (Rekombi- 
nation Haftstellen—Valenzband) und nicht durch thermische Ausleuch- 
tung erfolgt. 

Wir haben versucht, durch-eingehende Messungen festzustellen, 
welche der beiden Vorstellungen den tatsachlichenVerhaltnissen beiCdS 
besser gerecht wird. Dabei ist es uns gelungen, das Auftreten einer 
Phosphoreszenz nachzuweisen. Hiernach erscheint uns die an sich auch 
plausiblere Vorstellung (R. FrErIcHs), daB die in den Haftstellen ge- 
speicherten Elektronen nach und nach in das Leitungsband gelangen 
und dadurch dort auch noch nach langerer Zeit eine Leitfahigkeit her- 
vorrufen, die richtige Deutung fiir die Tragheit zu sein. Zur weiteren 
Fundierung dieser Theorie haben wir eine Reihe von Messungen durch- 
gefiihrt, die sehr deutlich die weitgehende Analogie zwischen Phosphor- 
eszenzerscheinungen und der damit verkniipften tragen Leitfahigkeit 
(,,Phosphoreszenzleitfahigkeit‘*) erkennen lassen. 
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IMMANUEL BROSER und RUTH WARMINSKY: 


2, Lumineszenz und Leitfihigkeit im Rahmen des Bandermodelles. 


Die Lumineszenz- und Leitfahigkeitserscheinungen in CdS lassen 


sich 


quantitativ am einfachsten an Hand des Bandermodells der Kri- 


stallphosphore [/2] erklaren. In der letzten Zeit ist dieses Modell von 
mehreren Autoren eingehend diskutiert und scharfer prazisiert worden 
[8], [10], [11]. Die Reaktionskinetik fiir die Ubergange der Elektronen 


bzw. 


Defektelektronen zwischen den verschiedenen Energietermen wird 


durch folgende vier Grundgleichungen wiedergegeben: 


S =Z—d(H—h)\n —Bn-a*+eh, (1) 
a = 6(H —h-)n- —uh n*—eh_, (2) 
a0 = 0(A —a*) n*—Bn-at—yat, (3) 
ee =Z—a(A—a*)n*—xh n*+ya*. (4) 


Dazu kommt die Neutralitatsbedingung 


n +h =attn*. (5) 


Es bedeuten: 


Z 


Erregungsdichte (Zahl der pro Volumeneinheit und pro Zeiteinheit 
erregten Ladungstrager) ; 

Konzentration der Haftstellen ; 

Konzentration der Aktivatoren; 

Konzentration der Elektronen im Leitfahigkeitsband; 
Konzentration der Elektronen in den Haftstellen ; 

Konzentration der Defektelektronen in den Aktivatoren; 
Konzentration der Defektelektronen im Grundband; 

Zeitliche Anderung der betreffenden Ladungskonzentration; 
Koeffizient fiir die Rekombination (unter Lumineszenzaussendung) 
von Elektronen des Leitfahigkeitsbandes mit ,,L6chern‘‘ auf den 
Aktivatoren ; 

Koeffizient fiir die Rekombination (strahlungslose Energieabgabe) 
von Elektronen aus den Haftstellen mit ,,L6chern‘‘ im Grundband; 
Koeffizient fiir den Elektroneniibergang Leitfahigkeitsband—Haft- 
stellen (unter Energieabgabe) ; 

Koeffizient fiir den Dajeltelekuronenshere ne Grundband—Akti- 
vator (unter Energieabgabe) ; 

Koeffizient fiir den Elektroneniibergang Haftstellen—Leitfahigkeits- 
band (unter Energieaufnahme) ; 

Koeffizient fir den Defektelektroneniibergang Aktivator—Grund- 
band (unter Energieaufnahme). 
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Die Gleichungen gelten fiir Anregung im Grundgitter und fiir den 
vereinfachten Fall, daB nur je eine Energiehdhe fiir die Haftstellen 
bzw. Aktivatoren existiert. Durch das Gleichungssystem sind die 
Ladungskonzentrationen sowohl in ihrem zeitlichen Verlauf als auch im 
Gleichgewichtszustand (d/dt=0) eindeutig festgelegt. Damit sind auch 
die Lumineszenz- und Leitfahigkeitseigenschaften gegeben. 

Die Lumineszenz (Leuchtdichte) ist 

B= Baa”. (6) 
Die Stromdichte ergibt sich zu 

1=e-C-bn> (7) 
und enthalt die Voraussetzung, daB der Ladungstransport durch die 
Elektronen im Leitfahigkeitsband erfolgt und deren Konzentration 
proportional ist. In Gl. (7) bedeutet e die Elementarladung, © die im 
Kristall herrschende Feldstarke und b die Beweglichkeit der Elektronen. 

Im Hinblick sowohl auf eine gute Lumineszenzausbeute als auch 
auf eine empfindliche Photoleitung ist vor allem der Fall hoher Aktivator- 
konzentration interessant. Die Defektelektronen halten sich dann haupt- 
sdchlich auf den Aktivatoren auf, und ein Entleeren der Haftstellen 
durch strahlungslose Ubergange in das Grundband (xh~n*) ist sehr un- 
wahrscheinlich. 

Bei hoher Erregungsdichte wird die Elektronenkonzentration im 
Leitfahigkeitsband groB gegen die Zahl der in den Haftstellen gespei- 
cherten Elektronen sein, so daB sowohl Lumineszenz als auch Leit- 
fahigkeit von den stark temperaturabhangigen Ubergangen Haftstellen— 
Leitfahigkeitsband (eh) nur wenig beeinfluBt werden. Die Einstellung 
des Gleichgewichtes erfolgt daher ohne wesentliche Verzogerung, und 
man hat es hauptsaéchlich mit bimolekularer Fluoreszenz und einer 
damit verkniipften wenig tragen Leitfahigkeit zu tun. Dieser Fall wurde 
in einer friiheren Arbeit [8] ausfiihrlich behandelt. 

Bei geringer Erregungsdichte ist im allgemeinen die Zahl der Elek- 
tronen im Leitfahigkeitsband kleiner als die Elektronenkonzentration 
in den Haftstellen — mit deren Vorhandensein man beim Realkristall 
stets rechnen muB —, so daB Zahl und energetische Lage der Haft- 
stellen einen groBen Einflu8 auf Lumineszenz und Leitfahigkeit haben. 
Dieser Fall, bei dem hauptsachlich Phosphoreszenz und damit ver- 
bunden eine trage Leitfahigkeit (Phosphoreszenzleitfahigkeit) vorhanden 
sind, soll nach unserer obigen Problemstellung in dieser Arbeit eingehend 
diskutiert werden. 


3. Zur Durchfiithrung der Messungen. 
Zar Messung der Leitfahigkeit haben wir, um moéglichst vergleich- 
bare Ergebnisse zu erhalten, fast immer (bis auf die Messung Fig. 8) 
aye 
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den gleichen CdS-Kristall verwendet. Seine Abmessungen waren etwa 
7X3 0,1 mm*. Die beiden gegeniiberliegenden groBen Flachen waren 
mit Silberelektroden versehen, an die im allgemeinen eine Spannung 
von 10 V gelegt wurde. 

Die Lumineszenzmessungen wurden — da wir einen méglichst groBen 
Intensititsbereich untersuchen wollten, das Lumineszenzlicht eines 
einzelnen Kristalles bei schwacher Erregung aber sehr schwer ausmeB- 
bar ist — an einer groBeren Anzahl von CdS-Kristallen durchgefihrt. 
Der zur Messung der Leitfahigkeit dienende Kristall sowie das fiir die 
Lumineszenzuntersuchungen verwendete Kristallgemisch stammten aus 
der gleichen, sehr gut leuchtenden, relativ homogenen Herstellungssorte. 

Zur Bestimmung der Lumineszenzintensitat diente ein Sekundar- 
elektronenvervielfacher, dessen Empfindlichkeitsmaximum im Gebiet der 
Lumineszenzstrahlung (7000 bis 8000 A) lag. 

Um mit der Erregungsdichte mdglichst tief zu liegen, wurde mit 
griinem Licht (Auslauferabsorption) oder mit y-Strahlen gearbeitet. In 
meBtechnischer Hinsicht ist es oft von Vorteil, eine schwache Anregung 
nicht mit Licht sondern mit y-Strahlung durchzufiihren: Die Strahlungs- 
absorption ist so gering, daB stets der ganze Kristall gleichmaBig durch- 
erregt wird. Die absorbierte Energie kann leicht angegeben werden. 
Die Strahlung (radioaktive Praparate) ist zeitlich vollig konstant und 
reproduzierbar. St6rendes Nebenlicht kann viel leichter als bei Licht- 
anregung ausgeschaltet werden, und die fiir die Strommessung not- 
wendigen Elektroden sind kein Hindernis fiir die Strahlung. Beachtet 
werden muB aber, daB die y- Quanten einzelne, nicht zusammenhangende, 
Erregungskanale erzeugen, wahrend bei Anregung mit Licht die Er- 
regungsdichte in Schichten senkrecht zur Strahlungsrichtung  gleich- 
mabig ist. 


4. Analogien zwischen Phosphoreszenz und Phosphoreszenzleitfahighett. 

Die Bestimmungen der Eigenschaften von Lumineszenz und Leit- 
fahigkeit aus dem Gleichungssystem (1) bis (5) sté8t im allgemeinen 
auf erhebliche mathematische Schwierigkeiten. In dem von uns zu _ be- 
handelnden Falle lassen sich aber wesentliche Vereinfachungen vor- 
nehmen, so da®B die explizite Berechnung von n~, j und L méoglich 
wird und leicht ein Vergleich zwischen Theorie und Experiment durch- 
gefiihrt werden kann. 

Bei groBer Aktivatorkonzentration und schwacher Anregung kann 
man die Zahl der Elektronen im Leitfahigkeitsband gegen die in den 
Naftstellen sowie die Zahl der ,,Lécher‘‘ im Grundband gegen die auf 
den Aktivatoren vernachlassigen. Daraus folgt bei Neutralitat des 
Kristalles annahernd 


i (8) 
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und aus Gl. (4) wird 


adn SF 
= 2b hh — 8 (Hh) n- + eh. (9) 

Im allgemeinen werden die Haftstellen nicht alle die gleiche Term- 
hohe aufweisen, sondern man wird es mit einer energetischen Vertei- 
lung der Haftstellen zu tun haben, so daB an Stelle von eh- der Aus- 


druck joe h; dE zu setzen ist. Hierbei ist E der energetische Abstand 
E=0 


der jeweiligen Haftstelle vom unteren Rand des Leitfahigkeitsbandes 
und naturgemaB gilt ee 

fhedE=h-. (10) 
E=0 


Der Ausdruck 6(H —h~)n~ braucht nicht in dieser Weise modifiziert 
zu werden, wenn man voraussetzt, daB die Wahrscheinlichkeit fiir den 
Elektroneniibergang Leitfahigkeitsband—Haftstellen nicht von der ener- 
getischen Hohe der Haftstellen abhangt. 

Selbst bei einer betrachtlichen Variation der Erregungsdichte Z 
bzw. der Konzentration n~ wird sich die Gesamtzahl der mit Elektronen 
besetzten Haftstellen (h~) nur geringfiigig andern. Da der Ubergang 
éh; mit zunehmendem E£ stark sinkt, wodurch sich die Elektronen vor- 
zugsweise in den tieferen Haftstellen aufhalten, wird bei einer Steigerung 
von Z eine nur geringe Zunahme der gehafteten Elektronen auftreten. Wir 
kdnnen daher, solange die Temperatur sich nicht andert, in einem ziem- 
lich weiten Gebiet der Anregung mit einer konstanten Elektronen- 
konzentration in den Haftstellen rechnen und setzen 


Gee ipl (11) 


Gl. (9) lautet unter Beriicksichtigung einer energetischen Verteilung 
der Haftstellendichte 

i" =Z—fn-pH—dH(1—p)n- + f eghedE. (12) 

0 
Aus den Gln. (6) und (41) folgt, daB in dem von uns hier betrachteten 
Falle Phosphoreszenz und Phosphoreszenzleitfahigkeit stets einander 
proportional sind: 
aT gee (13) 


L und j hangen beide in gleicher Weise (linear) von der Elektronen- 
konzentration im Leitfahigkeitsband ab. Abgesehen von Rand- oder 
Temperatureffekten sind daher fiir alle Lumineszenz- und Leitfahigkeits- 
erscheinungen (Intensitaétsabhangigkeit, An- und Abklingvorgange) die 
gleichen GesetzmaBigkeiten zu erwarten. Dies gilt stets, wenn der 
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Lumineszenz ein monomolekularer Reaktionsmechanismus, bedingt 
durch zum Teil gefiillte Haftstellen, zugrunde liegt. Auch wenn in merk- 
licher Anzahl monomolekulare strahlungslose Ubergange vorhanden sein 
sollten, andert sich kaum etwas an der Proportionalitat zwischen Leiten 
und Leuchten. 

Im Gleichgewichtszustand (d~/dt = 0) ergibt sich fiir die Elektronen- 
konzentration im Leitfahigkeitsband unter Vernachlassigung der strah- 
lungslosen Ubergange 


ees Ree 
n a i Se (14) 
Die Lumineszenz 
L= Bun pH (15) 


ist Z proportional und gehorcht einem monomolekularen Reaktions- 
mechanismus. 


Die) Stromdichten 3 
j=eCbn Sa 


(16) 
ist ebenfalls zu Z proportional. 

Diese lineare Abhangigkeit von der Erregungsdichte gilt auch dann 
noch, wenn in merklicher Anzahl strahlungslose Ubergange vorhanden 
sind, weil auch der Ubergang 6(H —h-)n~ monomolekular verlauft. 

70? 
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Fig. 1. Intensitatsabhangigkeit von Lumineszenz Fig. 2. Intensitatsabhangigkeit yon Lumineszenz 


und Leitfahigkeit bei Anregung mit griinem Licht. und Leitfahigkeit bei Anregung durch y-Strahlen. 


Den zu erwartenden linearen Zusammenhang zwischen Erregungs- 
dichte und Phosphoreszenz bzw. Phosphoreszenzleitfahigkeit haben wir 
experimentell gepruft. Die Messung der Intensitaitsabhangigkeit zeigt 
Fig. 1. Man sieht, daB bei schwacher Bestrahlung L und j einander 
proportional sind und auch mit Z ansteigen. Bei starkerer Erregung 
treten Abweichungen von der Linearitat auf, was darauf hindeutet, 
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daB die Voraussetzung h~ > n~ dann nicht mehr gegeben ist. Aus der 
Superlinearitat der Lumineszenz folgt, daB der strahlende Ubergang 
hier bereits mehr bimolekularen Charakter aufweist und daB eine merk- 
liche Anzahl strahlungsloser Ubergange vorhanden ist. Die Lumineszenz- 
kurve steht im iibrigen in guter Ubereinstimmung mit Messungen von 
Nat_, UrBAcH und PEARLMAN (10), die ebenfalls die Konstanz der 
Lichtausbeute bei sehr schwacher Anregung nachgewiesen haben. 

Eine zweite Messung der Intensitats- 
abhangigkeit wurde mit y-Strahlen | 
durchgefiihrt. Der Unterschied zwi- \ 
schen Anregung mit griinem Licht und | 
y-Erregung (vgl. Abschnitt 3) wirkt 
sich, wie die Fig.2 zeigt, auf den 
Kurvenverlauf nicht aus. Die Inten- 
sitatsabhangigkeit von L und j ist so- 
wohl bei y-Erregung als bei schwacher 
Lichterregung linear. 

Nicht nur im Gleichgewicht sondern 
auch fiir zeitlich veranderliche Vorgange 
muB nach den obigen Uberlegungen der 
ganz allgemein giiltige lineare Zusam- 
menhang zwischen Phosphoreszenz und 
Phosphoreszenzleitfahigkeit vorhanden | 
sein. Das an CdS-Kristallen beobach- 70’ es, PRI Ts 
tete langsame An- und Abklingen der Fig. 3. Abklingen Feces und Leit- 
Leitfahigkeit muB also mit einem fahigkeit nach Anregung mit griinem Licht 

der Erregungsdichte 
entsprechenden Phosphoreszenzverlauf UD Noi Bile sonia aa aor 
verkniipft sein. Die Tatsache, dab 
wir iiberhaupt Phosphoreszenz nachweisen konnten und noch dazu die 
erwartete Proportionalitat zwischen Phosphoreszenzabklingen und Leit- 
fahigkeitsabklingen gefunden haben (Fig. 3), bildet eine wesentliche 
Stiitze der hier diskutierten Vorstellungen iiber die Kristalleigenschaften 
bei schwacher Anregung. Wenn man bedenkt, da die Lumineszenz- 
abnahme an einem Kristallgemisch, die Stromabnahme dagegen an 
einem dieser Kristalle verfolgt wurde, ist die Ahnlichkeit des Kurven- 
verlaufs recht gut. Der Unterschied im ersten Teil des Abklingens — 
nach 5 sec ist die Lumineszenz auf 0,1% , der Strom dagegen auf etwa 
1% des Anfangswertes gesunken — ist verstandlich, da die Abkling- 
messung aus Intensitatsgriinden von einer starkeren Anregung (mit 
griinem Licht) ausging, bei der L und j im stationaren Falle einander 
nicht proportional waren. Die spaiteren Werte fiir ¢ > 5 sec liegen aber 
in einem Gebiet der Linearitat zwischen L und j (s. Fig. 1), und von 
hier ab verlauft das Abklingen praktisch gleich schnell. 
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Die Bestimmung der Lumineszenz an einem CdS-Kristall liegt bei 
schwacher Anregung schon an der Grenze der MeBmoglichkeit. Die 
Ausmessung von iiber 1000fach kleineren Phosphoreszenzwerten war 
daher nur bei Verwendung einer gréBeren Kristallmenge médglich. Das 
relativ schnelle Abklingen der Phosphoreszenz und die fir das Auge 
ungiinstige Lage der Emission (7000 bis 8000 A) diirften der Grund 
dafiir gewesen sein, daB bisher in der Literatur eine Phosphoreszenz 
an CdS nicht beschrieben wurde. 

Das zeitliche Abklingen wurde auch nach vorheriger Erregung mit 
y-Strahlen untersucht (Fig. 4); zum Vergleich haben wir den Abkling- 


verlauf bei einer entsprechend niedri- 
gen Anregung mit griinem Licht mit- 

awe (y,grun) 
Lumineszenz (9) 


Ss 
) 


eingezeichnet. Der Verlauf der Leit- 
fahigkeit bei y-Erregung ist also auch 
im nichtstationaéren Falle nicht von 
dem entsprechenden Abklingverlauf 
nach Anregung mit griinem Licht zu 
unterscheiden. 

Der zeitliche Verlauf der Phospho- 
reszenz ist dagegen nach y-Anregung 
70" 7? sec? anfanglich etwas schneller als nach 
Fig. 4. Abklingen der ee und Leit- Erregung mit grinem Licht. Den Un- 
fahigkeit nach Anregung mit y-Strahlen der terschied zwischen L und j im Phospho- 
nach Anberog aut gion Litt der ne. reszenzabklingen fihrenjwir daraut gue 
regungsdichte Z=10"% Elektronen/em*sec). riick, daB die y-Quanten Erregungs- 

kanale hoher Erregungsdichte erzeugen, 
so daB ein Teil der Elektronen ohne Zwischenaufenthalt in den Haftstellen 
abklingt. Fiir die Leitfahigkeit spielen diese Elektronen praktisch keine 
Rolle, da ihre Lebensdauer im Leitfahigkeitsband sehr gering ist. Die 
Tatsache, da8 L und j auch bei sehr schwacher Anregung mit griinem 
Licht anfanglich nicht ganz proportional verlaufen, ist nicht ohne 
weiteres verstandlich, eine Diskussion hieriiber ware aber wegen der 
Verschiedenheit der benutzten Objekte (einzelner Kristall einerseits, 
Kristallgemisch andererseits) verfriiht. 

Da nach obigen Uberlegungen und MeBergebnissen zwischen Phos- 
phoreszenz und Phosphoreszenzleitfahigkeit eine weitgehende Analogie 
besteht, die Methode der Leitfahigkeitsmessung aber wesentlich emp- 
findlicher ist und bei sehr schwacher Anregung praktisch die einzige MeB- 
moglichkeit darstellt, erfolgte die experimentelle Priifung der folgenden 
mehr quantitativen GesetzmaBigkeiten nur noch durch Messungen der 
Leitfahigkeit. Zur Anregung wurden aus den in Abschnitt 3 erwahnten 
praktischen Griinden y-Strahlen gewahlt, die nach den Fig.2 und 4 in 
ihrer Wirkung auf das Leitvermégen sich nicht von Licht unterscheiden. 
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3d. Die Bestimmung der Haftstellenkonzentration aus dem zeitlichen Verlauf 
der Phosphoreszenzleitfahigheitt. 

Ein gewisses Ma8 fiir die Konzentration der Haftstellen ist die 
Abnahme der Elektronendichte /~ nach Beendigung der Erregung. Die 
Verminderung von h~ in der Zeit ¢ ist gegeben durch die Flache unter 
der Abklingkurve. Rechnerisch folgt dies durch Integration der Gl. (12) 
(far Z,=.0): 


ny —n- = — BPH J dye i\(feeteaz)—ou —pm n fae. (17) 


Das zweite Zeitintegral stellt die Zahl von Elektronen dar, die in der 
betrachteten Zeit aus den Haftstellen iiber das Leitfahigkeitsband in 


Strom /% des Satigungswertes) 


ES hey: We LOR EG, Z 
0 100 200 300 400 500 600 sec 
Zeit 
Fig. 5. Ab- und Anklingen der Leitfahigkeit nach bzw. unter Anregung mit y-Strahlung der Dosisleistung 
2,5° 10-4 r/sec. 


den Grundzustand zuriickgekehrt sind. Wenn keinerlei strahlungslose 
Ubergange vorhanden sind, ist dies genau die Gesamtzahl von Elek- 
tronen, um die die Haftstellen insgesamt a4armer geworden sind (hy —h-). 
Da die Differenz der Elektronen im Leitfahigkeitsband ng — n~ im all- 
gemeinen klein ist gegen hg —h-, ist praktisch 


i re Bp Hl nidh. (18) 


Entsprechend hat nach einer Anklingzeit ¢ die Gesamtzahl der gehafteten 
Elektronen um den Betrag 


t 
AP eA et EES: (19) 
zugenommen. 
SchlieBt man an das Abklingen sofort das aera an, so mussen 


natiirlich die entsprechenden Flachen der Stromzeitkurven gleich 
sein. Fig.5 zeigt ein derartiges Kurvenpaar. Das Abklingen der 
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Leitfahigkeit wurde vom Gleichgewichtswert an 10min lang verfolgt und 
anschlieBend unter Anregung (2,5 - 10-4 1/sec) das Anklingen beobachtet. 
Aus den schraffierten Flachen, die recht gut einander gleich sind, laBt 
sich leicht die Zahl der Elektronen bestimmen, um die innerhalb der 
40 min die Elektronenkonzentration in den Haftstellen abgenommen 
hat. Die Ordinate stellt das Verhaltnis des jeweiligen Stromwertes zum 
Sattigungswert dar und ist nach den Gln. (7) und (16) 


j n 
~=BPpH—. 20) 
L pps 
Vergleicht man das zeitliche Integral der Gl. (20) mit Gl. (18) 
t 
a BpH fn at Fushi 
akg = OE a, 2 OL mq = A 
{ia y ae? ee 


so erkennt man, daB beim Abklingen die Flache unter der Kurve mit 
Z zu multiplizieren ist, um die Verminderung der Haftstellenkonzen- 
tration zu erhalten. In unserem Falle ergibt sich mit Z=101° Elek- 
tronen sect?cm~ (entsprechend einer Dosisleistung in Luft von 2,5 - 
10-27 /sec) t 

ho —h- = 7-10" Elektronen cm. 


Zum Vergleich sei noch ganz wtberschlagsmaBig die Elektronen- 
konzentration im Leitfahigkeitsband bei Sattigung (7) angegeben. 
Mit der Feldstarke ©1000 Vcmt, der gemessenen Stromdichte 
jx10uA cm und der Beweglichkeit [8], [15], [16] b+10cm? V+ sec + 
ergibt sich 

my — 101° Elektronen cm. 


Man sieht, daB die Elektronenkonzentration im Leitfahigkeitsband nur 
etwa 1% der Anderung von h~ innerhalb von 10 min betragt und dab 
somit die oben gemachte Vernachlassigung von my —n~ gegen ho —h- 
keine groBen Fehler zur Folge hat. 


Die Messung von fg —h~ gibt um so besser die Gleichgewichts- 
besetzung der Haftstellen ho (die ein MaB fiir die gesuchte Haftstellen- 
konzentration H darstellt) wieder, je kleiner der nicht erfaBte Rest h~ 


t Eine Strahlung der Dosisleistung 1 v/sec erzeugt in Luft etwa 2 - 109 Elemen- 
tarladungen pro sec und pro cm’. Da die Dichte von CdS etwa 5000mal so grok 
ist wie die Dichte der Luft, werden in 1 cm? CdS 5000mal so viel y-Quanten absor- 
biert. Zur Erzeugung eines Ionenpaares in Luft ist eine Energie von 32 eV not- 
wendig. Zur Anregung eines Elektrons in CdS werden etwa 4 eV bendétigt, also 
nur */, der Energie, die zur Erzeugung eines Ladungstragers in Luft erforderlich 
ist. Hiernach werden also in 1 cm CdS etwa 20000mal so viel Ladungstrager 
gebildet wie in 1 cm® Luft, woraus fiir eine Dosisleistung von 2,5- 10 4r/sec die 
angegebene Zahl Z = 10!" Elektronen sec! cm? folgt. 
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ist. Ein genauer, aus dem Abklingen berechneter Wert fiir h-, wiirde 
erst vorliegen, wenn man den Verlauf der Kurve sehr lange verfolgt. 
Da die in Frage kommenden Zeiten in der GréBenordnung von Monaten 
legen, ist es meBtechnisch sehr viel vorteilhafter, nach einem derartig 
langen (nicht messend verfolgten) Abklingen den Anklingverlauf zu 
bestimmen. Da hierbei die auBerst seltenen temperaturbedingten Uber- 
gange aus tiefen Haftstellen in das Leitfahigkeitsband praktisch keine 
Rolle spielen, kann die Anklingmessung in einer um GréBenordnungen 
kiirzeren Zeit durchgefiihrt werden. 
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Fig. 6. Anklingen der Leitfahigkeit unter Erregung mit y-Strahlen (2,5-1074r/sec) nach verschieden langen 
Erregungspausen. 


In Fig. 6 ist das Anklingen der Leitfahigkeit nach verschieden langen 
Abklingzeiten dargestellt. Man sieht, daB noch viele Tage nach beendig- 
ter Erregung die Elektronenkonzentration in den Haftstellen sinkt, wie 
der unterschiedliche Verlauf der Anklingkurven sehr eindrucksvoll zeigt. 
Wir haben aus der untersten Anklingkurve fiir die Anderung von h~ 
ee ho —h = 10% Elektronen cm 
erhalten. Wahrend wir fiir die Messung des Anklingens bis zum Satti- 
gungswert etwa 11/, Std bendtigten, hatte die entsprechende Abkling- 
messung 400 Std gedauert. Selbst der Wert 101° diirfte der Gesamtzahl 
der gehafteten Elektronen noch langst nicht gleich kommen. Berechnet 
man nadmlich h~ aus der Gl. (14) mit dem oben angegebenen Wert 
nm =10!8 cm’, so folgt mit Ba 10" [8], [9] 

VE, 
fbn 


ein 10mal héherer Wert als die Zahl von Elektronen pro cm?, die ins- 
gesamt in 400 Std die Haftstellen verlassen haben. Diese auBerordent- 
lich groBe Speicherfahigkeit der Haftstellen beweist noch einmal die 


ee 1014, 


h- = pH = 
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Richtigkeit unserer obigen Voraussetzung, daB h~ im allgemeinen (wenn 
die Haftstellen nicht ganzlich geleert werden) sich auBerst geringfigig 
andert. 


6. Der EinfluB der energetischen Verteilung der Haftstellendichte 
auf das Abklingen der Phosphoreszenzleitfahigkeit. 

Wahrend wir bisher nur die Zahi der in den Haftstellen befindlichen 
Elektronen betrachtet haben, wollen wir im folgenden naher auf den 
EinfluB ihrer energetischen Verteilung eingehen. 

Zur Berechnung der Abnahme der Leitfahigkeit miBte die Differen- 
tialgleichung (12) gelést werden, was einen erheblichen mathematischen 
Aufwand erfordert. Den zeitlichen Verlauf der Phosphoreszenzleitfahig- 
keit nach beendigter Erregung kann man in guter Naherung aber auch 
verhaltnismaBig einfach berechnen. Da die Aufenthaltswahrscheinlich- 
keit der Elektronen im Leitfahigkeitsband gering ist, ist der zeitliche 
Verlauf der Anderung der Elektronenkonzentration in den Haftstellen 
gleich dem zeitlichen Verlauf der Zahl der leuchtend rekombinierenden 
Elektronen [17], [78]. Die aus den Haftstellen dampfenden Elektronen 
stellen praktisch eine sich langsam andernde Anregung dar. Es ist also 


a = Lipa pk (22) 


Zur Ermittlung von dh-/dt miissen wir zunachst die energetische 
Verteilung der Elektronenkonzentration in den Haftstellen hg =f(E) 
kennen. Bezeichnen wir die Zahl der Haftstellen, deren energetischer 
Abstand vom Leitfahigkeitsband zwischen E und dE liegt, mit H;, so 
ergibt sich im stationdren Fall aus Gl. (2) unter Vernachlassigung des 
strahlungslosen Uberganges die Gleichgewichtsbedingung 


bn- (Hy —hz) = eg he. (23) 
Setzen wir fiir die energie- und temperaturabhingige GréBe e, den 
bekannten Ausdruck 

Ep = ee *T (24) 


so erhalten wir fiir die Energieabhangigkeit der Elektronenkonzentration 
OH, n- 
On~ + & ae 


he = (25) 
Die tiefen Haftstellen (E/k T groB) sind also praktisch vollstandig gefiillt 
(he/H p41). Fir sehr flache Haftstellen (E 0) ist ho/Hy x 6n-/ey; 
mit dem friiher [79] angegebenen Wert 621074 und mit »-=10 
sowie einem é von etwa [18] der GréBenordnung 108 folgt o/H, ~ 102, 


d.h. in sehr flachen Haftstellen ist die Besetzung mit Elektronen duBerst 
diinn. ' 
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Die Gleichgewichtsverteilung der Elektronen in den Haftstellen ist 
eine Funktion von »~ [Gl. (25)]. Wir kénnen annehmen, daB sich fiir 
jedes n~ die dazugehGrige Gleichgewichtsverteilung so rasch einstellt, 
daB die Anderung der Elektronenkonzentration im Leitfahigkeitsband 
dagegen sehr langsam verlauft. Die Beziehung Gl. (25) gilt also mit 
genugender Genauigkeit auch fiir ein zeitlich verdnderliches n-, also 
auch wahrend des Abklingens der Phosphoreszenz bzw. Phosphoreszenz- 
leitfahigkeit. 

Die gesuchte Anderung der Elektronenkonzentration in den Haft- 
stellen ergibt sich nach Gl. (10) und (25) zu 

dh- wits ach OHp_n-dE ae 
eg) PAE = | 5, ae, (26) 
0 0 


Unter der Voraussetzung, daB die energetische Verteilung der Haft- 
stellen (H;,) konstant ist oder sich nur langsam mit E andert, kénnen wir 
H, vor das Integral ziehen. Durch Differentiation nach ¢ und Inte- 
gration tuber F folgt 


dh- dn— 1 1 


di = 0H,kT dt i= oe dn-+ & : (27) 


Da ¢, sehr viel gréBer ist als 62~ (nach obigen Uberlegungen war 
&)5~10!26n7) fallt das letzte Glied der Gleichung fort, und wir erhalten 
mit Gl. (22) fiir ~~ die Differentialgleichung 


HEU ee 3 “(n)7 (28) 


mit der Lésung |fiir m) wurde nach Gl. (14) a5 gesetzt 


Z 
hee Digit ats SOY iy 2 
ess ene? ae Ze (29) 
A We gat tener 


Der zeitliche Verlauf von n~ ist also eine Hyperbel ersten Grades 
mit dem Ausgangspunkt n~ = my fiir f= 0 (Sattigungswert). Die Abkling- 
geschwindigkeit ist um so gréBer, je groBer die Erregungsdichte Z ist, 
das Produkt Z - t ist konstant fiir einen bestimmten prozentualen Abfall. 
Das Abklingen ist ferner um so schneller, je kleiner 1; und je geringer 
die Temperatur ist, wobei nicht vergessen werden darf, daB in der Rech- 
nung die Zahl der Haftstellen nicht begrenzt ist. 


Fiir groBes ¢ ist 
HyhT Hp kT G0) 
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Unabhangig von der anfanglich vorhandenen Erregungsdichte nahern 
sich also alle Hyperbeln einer gemeinsamen Asymptote. 


Besonders interessant an unserem Ergebnis ist die Tatsache, da wir 
hier eine hyperbolische Abklingfunktion verkniipft finden mit einer 
linearen Intensititsabhangigkeit. Normalerweise ergibt sich bei einem 
bimolekularen Reaktionsmechanismus eine Kopplung zwischen hyper- 
bolischem Abklingen und einer Intensitatsabhangigkeit n~~Z, wah- 
rend zu einem monomolekularen Reaktionsmechanismus ein exponen- 
tieller Abklingverlauf und eine lineare Intensitatsabhangigkeit gehoren. 

Die GesetzmaBigkeit der Gl. (29) 


rh SESS sae bzw. (30) entsteht durch Uber- 
§ rr /set) le Ure | lagerung vieler exponentieller 
§ ‘| 1 _| Abklingvorgange mit verschie- 
8” lewis | << ami denen Relaxationszeiten. Bei 
R ty ea Annahme einer energetisch kon- 
re NN stanten Verteilung der Haft- 
S 7 i. TX ‘| stellendichte H, ergibt sich dann 
S SNE in Verbindung mit der Bottz- 
PS : NL MANN-Verteilung von dh-/dt 
ee | fae Tl gerade eine exakte Hyperbel. 
S Der zeitliche Verlauf der 
a | Elektronenkonzentration  n~ 
Me 70" oy 73 sec 70* bzw. der Phosphoreszenz ist 
Fig. 7, Abklingen der pe or, nach verschieden bereits frither von anderen Au- 
starker Anregung durch y-Strahlen. toren Peels [18], [20] eingehend 


diskutiert worden. Wir glauben 
jedoch, daB durch unsere Uberlegungen erstmalig ein einfacher Aus- 
druck fiir den gesamten Abklingverlauf unter Beriicksichtigung der stets 
vorliegenden, niemals gesattigten Haftstellenverteilung angegeben werden 
konnte, ohne daB die Riickkehr von Elektronen aus dem Leitfahigkeits- 
band in die Haftstellen (Retrapping) vernachlassigt wurde. 


Aus den Gln. (15) und (29) folgt fiir den zeitlichen Verlauf der Phos- 
phoreszenz 


2 bs Z 
Lm akan eh 0 
pr. JOnay ae eas 


mit dem Grenzwert fiir groBes ¢ 


TT 7 a at (32) 


Gl. (32) ist ibrigens identisch mit einem von RANDALL und WILKINS (27 
auf anderem Wege erhaltenen Ausdruck. 
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Das Abklingen der Phosphoreszenzleitfahigkeit ergibt sich aus den 
Gln. (16) und (29) zu 


a Jo ” es eCbZ 
tS Be Zt =, 7 . . Zt (33) 
a Ae eae 
und fiir groBes ¢ zu 
es eGbH-kT 


Die experimentelle Priifung der Gl. (33) bzw. (34) erfolgte durch eine 
Reihe von Abklingmessungen nach verschiedenen Vorerregungen (Fig. 7). 
Die tiber eine betrachtliche Zeit 


i) 
% 


verfolgten Leitfahigkeitsabnah- me Ea a alr ie i 
men gehorchen recht gut den & ine IN hese 
berechneten GesetzmaBigkei- 5 . cs bl 

ten. Das Abklingen erfolgt um 8 10 Fg Ween el 

so schneller, je groBer Z ist, und &  |wirysee| _| ah ie 
zwar ersieht man besonders aus’ ¢ lial eels 

den ersten Werten, daB fiir den 8 7P - 

gleichen prozentualen Abfall §& [| 97 7 

vom Sattigungswert auch stets < 

der gleiche Wert Z-t [gemaB x 7” 

Gl. (33)] vorliegt. Nach einer § [ : 

langeren Zeit nahern sich die & a 
drei Kurven erwartungsgemaB 107 707 02 707 = cacurat 
einer gemeinsamen Asymptote. Zeit 


Die zu bemerkenden geringen Fig. 8. Abklingen der Leitfahigkeit nach verschieden 
: starker Anregung durch y-Strahlen (anderer Kristall 

Abweichungen der Kurven von als bei Fig. 7). 

einer Hyperbel sind verstand- 

lich, da wohl nicht mit einer vollig konstanten energetischen Ver- 

teilung der Haftstellenzahl gerechnet werden kann. 

Die gute Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Messung konnten 
wir an einer groBen Zahl verschiedenartiger CdS-Kristalle nachweisen. 
Es gab jedoch auch einige Kristalle, die ein abweichendes Verhalten 
zeigten, und zwar traten teilweise Uberschneidungen der Abklingkurven 
auf, wie aus einem Beispiel (Fig. 8) hervorgeht. Nur im ersten Zeit- 
abschnitt sind die oben genannten GesetzmaBigkeiten erfiillt. Worauf 
die spateren Abweichungen, die insbesondere bei starkerer Anregung 
auftreten, zuriickzufiihren sind, konnten wir bisher nicht klaren. 


7. Die Temperaturabhangigkeit der Phosphoreszenzleitfahigkeut 
und ihr Zusammenhang mit der energetischen Haftstellenvertetlung. 
Das Entleeren der Haftstellen iiber das Leitfahigkeitsband und damit 
das Auftreten von Phosphoreszenz und Phosphoreszenzleitfahigkeit ist 
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eine Temperaturerscheinung. Naturgemaé8 ist also der EinfluB von 
Temperaturanderungen auf die Leucht- und Leitungsvorgange sehr groB, 
und wir kénnen durch Beobachtung der durch die Variation der Tem- 
peratur hervorgerufenen Anderungen der Kristalleigenschaften einen 
guten Einblick in den Aufbau des Leuchtstoffes gewinnen. 

Eine haufig angewendete Methode zur Bestimmung der Zahl der 
Haftstellen und ihrer energetischen Verteilung besteht darin, daB der 
Kristallphosphor nach beendigter Erregung (Fiillung der Haftstellen) mit 
konstanter Geschwindigkeit aufgeheizt wird, wodurch die Haftstellen 

mit wachsender Temperatur 
MA |] in einer fiir ihre Verteilung 
ri charakteristischen Weise ent- 
leert werden. Derals Funktion 
_Glow-Kurve der Temperatur gemessene 
GE 720°C /min Verlauf der Lumineszenz (Lu- 
mineszenz-Ausheizkurve oder 
Glowkurve) bzw. der Leit- 
fahigkeit (Leitfahigkeits-Aus- 
4 | wd | NK heizkurve) ist daher ein Mab 
! NA fiir Zahl und energetische Lage 
0 | der Haftstellen. Uber die Be- 
-200. 160 ~=«—-100~=~S*«C SO 0 +50 
Temperatur rechnung des Zusammenhan- 
Fig. 9. Temperaturabhangigkeit des Stromes unter y-An- ges zwischen Ausheizkurven 
regung und Leitfahigkeits-Ausheizkurve nach )-Anregung. und Haftstellenverteilung und 
die dabei auftretenden Schwie- 
rigkeiten liegt bereits eine Anzahl von Arbeiten [17], [18] vor, so daB 
hier auf eine ausfiihrliche Diskussion der theoretischen Grundlagen 
verzichtet werden kann. Unsere Uberlegungen zur Berechnung der 
Abklingvorgange [Gl. (26)] kénnen prinzipiell auch zur Berechnung 
von Ausheizkurven herangezogen werden. Dieser Weg fiihrt ohne 
die im allgemeinen gemachten einschrankenden Voraussetzungen (ge- 
sattigte Haftstellen, Vernachlassigung des Retrapping) zum Ziel; es ist 
allerdings ein etwas gréBerer mathematischer Aufwand erforderlich, 
weshalb dieses Problem in einer spaiteren Arbeit gesondert behandelt 
werden soll. 

Eine Leitfahigkeits-Ausheizkurve des von uns untersuchten Kristalles 
ist in Fig. 9 wiedergegeben. Der Photowiderstand wurde bei —180° C 
langere Zeit einer y-Strahlung (10°? r/sec) ausgesetzt und nach beendigter 
Erregung — nach Abklingen des Stromes auf etwa 1/,, des Sattigungs- 
wertes — mit einer konstanten Heizgeschwindigkeit von 20° C/min er- 
warmt. Man erkennt ein deutliches Maximum des Stromes bei etwa 
—40° C, das auf eine starke Haftstellenbande in der entsprechenden 
Energiehohe schlieBen 1aBbt. 


Temperaturabhangikeit 
(Anregung 107r/sec) 


16 
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Parallel dazu wurde an dem gleichen Kristall die Temperaturabhan- 
gigkeit der Leitfahigkeit im stationadren Fall bei der y-Anregung der 
Dosisleistung 10° r/sec aufgenommen. Diese Messung muBte auBer- 
ordentlich langsam durchgefiihrt werden, da bei schnellerer Temperatur- 
anderung nicht die fiir eine exakte Messung erforderliche Gleichgewichts- 
verteilung vorliegt. 

Einer Stromanderung im stationadren Falle kbnnen mehrere Ursachen 
zugrundeliegen: Nach Gl. (16) ist der Photostrom bei konstanter Er- 
regung und Feldstarke abhangig von der Beweglichklichkeit der Elek- 
tronen im Leitfahigkeitsband und der Wahrscheinlichkeit, mit der die 
Ladungen unter Lichtaussendung rekombinieren (6 f H). Die Elek- 
tronenbeweglichkeit nimmt mit abnehmender Temperatur zu. Anderer- 
seits steigt aber gleichzeitig die Rekombinationswahrscheinlichkeit 
ppH=Ph- durch das Anwachsen der Elektronenkonzentration in den 
Haftstellen, was eine Verringerung von m~ zur Folge hat. Bei Anderungen 
der Temperatur kénnen wir nattirlich nicht mehr mit einem konstanten 
Wert #H =h rechnen; wir miissen also jetzt p als variabel auffassen. 
Der erste Effekt bewirkt also eine VergroBerung, der zweite dagegen 
eine Herabsetzung der Photoempfindlichkeit mit abnehmender Tem- 
peratur. Fir die hier im allgemeinen nicht diskutierten Kristalle mit 
geringer Aktivatorkonzentration kann noch ein dritter Temperatur- 
einfluB eine Rolle spielen: Die Zahl der strahlungslosen Ubergange wird 
bei Abkiithlung stark vermindert, was sich als Leitfahigkeitserhohung 
auswirkt. 


Die Temperaturabhangigkeit der Photoleitung kommt also durch das 
Zusammenwirken mehrerer entgegengesetzt gerichteter Einfltisse zu- 
stande. Je nach der Haftstellenverteilung kann daher ein positiver oder 
negativer Temperaturkoeffizient vorliegen, dessen Wert natirlich auBer- 
dem noch von der jeweils herrschenden Temperatur und von der Er- 
regungsdichte abhaingt. Die in Fig.9 eingezeichnete Temperatur- 
abhangigkeit von j ist ein Beweis fiir die Uberlagerung mehrerer Effekte, 
da bei —40° C ein deutliches Minimum auftritt. Die geringste Photo- 
empfindlichkeit ist, wie zu erwarten, gerade dort vorhanden, wo sich 
die Haftstellenkonzentration besonders stark andert (Maximum der 
Ausheizkurve), weil in diesem Gebiet eine starke Anderung der Rekom- 
binationswahrscheinlichkeit und damit der Konzentration n~ statt- 
findet. 

Auf die Lumineszenz wirkt sich die Anderung der Beweglichkeit und 
der Rekombinationswahrscheinlichkeit nicht aus; dort kdonnen nur 
strahlungslose Ubergange eine Temperaturabhangigkeit zur Folge haben. 
Aus diesem Grunde ist die Lumineszenz-Ausheizkurve ein genaueres MaB 
fiir die Haftstellenverteilung als die Leitfahigkeits-Ausheizkurve. 
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Der unerwiinschte Einflu8 der Temperatur auf 6 und 7 laBt sich 
leicht dadurch eliminieren, da8 man die Werte der Leitfahigkeits- 
Ausheizkurve durch die im stationaren Fall gemessenen Werte dividiert. 
Man erhalt dann entsprechend der Lumineszenz-Ausheizkurve — bei 
Kenntnis der Erregungsdichte im Gleichgewichtszustand — die Zahl 
der in der Sekunde bzw. in dem betrachteten Temperaturintervall aus 
den Haftstellen gedampften Elektronen als Funktion der Heizzeit bzw. 
Heiztemperatur. Fig.10 zeigt uns diese korrigierte Ausheizkurve, die ein 
noch verscharftes Maximum aufweist. Die Flache unter dieser Kurve 
gibt uns die Gesamtzahl der 


i 

Bare durch die Erwarmung aus 

ig den Haftstellen ausgetriebe- 

: 0 nen Elektronen; sie betragt 

& etwa 3-10! Elektronen cm °. 

s f | Diese Zahl liegt ungefahr in 

86 gleicher GroBenordnung wie 

iS oe 

s der gemessene Wert fiir 

2 ‘ J h-=pH bei Zimmertempe- 

S . . 

=e acs neh — + ratur (1014). Daher wird im 

oS / ~‘. a 

8 / Sale é : 

iB ys, load lee =| Gebiet des Maximums der 

iS ; S : : 

Sai Comehio £-omps andi: ie timp. Aide °C = Ausheizkurve ziemlich rasch 
Ws a ee ae i 5 i j 
Tay a a ae betrachtlicher Teil der 

Zeit gesamten Elektronenkonzen- 


Fig. 10. Korrigierte Ausheizkurve mit aus den Abklingkurven 


der Fig. 11 berechneten Teilstiicken. tration aus den Haftstellen 


herausgetrieben, | wodurch 
auch erklart ist, weshalb der Temperaturkoeffizient der Photoleitung 
(Fig. 9) an dieser Stelle verhaltnismaBig stark positiv ist. 

Einen Einblick in die Haftstellenverteilung erhalt man nicht nur, 
wenn man den Kristallphosphor nach beendigter Erregung ausheizt, 
sondern auch wenn man bei verschiedenen jeweils konstant gehaltenen 
Temperaturen das reine Abklingen beobachtet. 

Nach Gl. (33) enthalt die Abklingkonstante noch den Wert H,, der 
im allgemeinen nicht konstant ist, sondern sich entsprechend der Haft- 
stellenverteilung mit dem energetischen Abstand langsam Andern wird. 
Diese Anderung kann man aus den Abweichungen der Abklingkurve 
von der exakten hyperbolischen GesetzmaBigkeit berechnen. Aus Gl. (33) 
folgt fiir H, der Ausdruck 


Li 
ara ai al vaca (35) 
und fiir groBes ¢ 


Segre (36) 
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Bei einem genau hyperbolischen Abklingverlauf ist in Gl. (35) der Aus- 
druck in der Klammer eine Konstante. Verdndert sich dieser Ausdruck 
mit wachsendem f, so ist die Haftstellenverteilung H, nicht mehr kon- 
stant, sondern formal eine Funktion der Zeit. H, bedeutet dann die 
Zahl der Haftstellen, in denen die mittlere Lebensdauer der Elektronen ¢ 
ist [17], [18]. Die Lebensdauer der gehafteten Elektronen hangt von 
der energetischen Entfernung vom Leitfahigkeitsband ab. Der Zusam- 
menhang zwischen der Energie E und der Zeit ¢ ergibt sich aus folgender 
Uberlegung: Die zeitliche Anderung von hz ist annahernd 


dt 
Mit der Lésung 


(37) 


(38) 


Aus Haftstellen verschiedener energetischer Héhe dampft dann die 


gleiche Anzahl von Elektronen, 


wenn 
E 
2,2, ~ £— const. 


ist. Zwischen & und ¢ besteht 
also die Beziehung 


Ewlnéot. 


Die Funktion 


Hy, Hie = f(E ~ In é,!) 
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Fig. 11. Abklingen der Leitfahigkeit nach Anregung 
durch y-Strahlen (10~*r/sec) bei verschiedenen 


Temperaturen, 


stellt die gesuchte Abhangigkeit der Haftstellenzahl von ihrer energeti- 
schen Lage dar, entspricht also der Ausheizkurve. 


Das Abklingen fiir verschiedene Temperaturen ist in Fig. 11 wieder- 
gegeben. Vergleicht man diese Kurven mit der Ausheizkurve, so erkennt 
man, daB das Abklingen in den ersten Sekunden am schnellsten bei der 
Temperatur erfolgt, bei der in der Ausheizkurve ein Minimum vorliegt. 
Die wirksame Haftstellendichte H, ist in diesem Falle klein, denn die 
Zahl der Haftstellen, in denen die Elektronen eine mittlere Lebensdauer 
von einigen Sekunden besitzen, ist gering. Umgekehrt liegt ein anfang- 
lich sehr langsames Abklingen bei der Temperatur vor, die dem Maximum 
der Ausheizkurve entspricht, da zunachst ein Bereich mit einer besonders 
hohen Haftstellenkonzentration entleert wird. 
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Entsprechend den obigen Ausfithrungen haben wir aus den MeB- 
punkten der Fig. 11 das Produkt J /,— 1..¢ als Funktion von In é 


J 

berechnet und, auf gleiche tee ee eee gebracht, in Fig. 10 
eingezeichnet. Es ergeben sich Kurvenstiicke, die recht gut dem Ver- 
lauf der Ausheizkurve entsprechen. Zu ahnlichen Ergebnissen sind auch 
RANDALL und WILkins [17] bei der Analyse der Phosphoreszenz ge- 
langt. Die vorhandene geringe seitliche Verschiebung diirfte auf die bei 
den theoretischen Uberlegungen gemachten Vernachlassigungen zurtick- 
zufiihren sein. 


8. Folgerungen fiir die Ausnutzung der Photoleitung 
zur Messung schwacher Strahlenintensitaten. 

Die rein begriffliche Trennung zwischen tragheitsloser Leitfahigkeit 
und Phosphore’zenzleitfahigkeit stellt nattirlich ahnlich wie die Unter- 
scheidung zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz eine nur theoretisch 
durchfiihrbare Abstraktion dar. Das wirkliche Verhalten eines Kristall- 
phosphors ergibt sich durch das Zusammenwirken der beiden, nur der 
Einfachheit halber mathematisch meist getrennt behandelten Grenzfalle. 
Fiir die Praxis ergibt sich, daB die in der vorliegenden Arbeit behandelten 
GesetzmaBigkeiten der reinen Phosphoreszenzleitfahigkeit in guter 
Naherung erfiillt sind, wenn die Erregungsdichte so schwach ist (bei- 
spielsweise bei Erregung durch y-Strahlen [27] oder im Auslaufergebiet), 
daB die Abklingzeit (auf die Halfte des Anfangswertes) fiir die Leit- 
fahigkeit die GréBenordnung von Sekunden oder mehr erreicht. 

Unsere Uberlegungen und experimentellen Ergebnisse haben den 
groBen EinfluB der Haftstellen auf die Phosphoreszenzleitfahigkeit in 
Cadmiumsulfid verdeutlicht. Bei gut aktivierten Kristallen wird die 
Phosphoreszenzleitfahigkeit in ihrem Verhalten (Intensitatsabhangig- 
keit, An- und Abklingen sowie Temperaturabhangigkeit) eindeutig durch 
die Zahl der Haftstellen und deren energetische Verteilung bestimmt. 

Wir konnten zeigen, daB die Intensitatsabhangigkeit um so besser 
linear ist, je mehr standig gefiillte, also tief gelegene Haftstellen vor- 
handen sind [Gl. (16)]. Mit wachsender Zahl gefiillter Haftstellen sinkt 
andererseits aber die Empfindlichkeit [GIl. (16)]._ Der Abklingverlauf 
hangt ab von der energetischen Hohe der gefiillten Haftstellen, weil 
durch sie die Entleerungsgeschwindigkeit bestimmt wird. Das Ab- 
klingen erfolgt um so schneller, je weniger zu entleerende Haftstellen 
(in maBigen Hdhen) vorhanden sind, und je schneller (also je starker 
monomolekular) die strahlende Rekombination erfolgt, d.h. je mehr 
tiefe, standig gefiillte Haftstellen vorhanden sind [Gl. (33)]. Der Tem- 
peraturkoeffizient, der bei einer gegebenen Haftstellenverteilung eine 
Funktion der Bestrahlungsintensitat sowie der Temperatur ist, kann, 
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bestimmt durch die jeweiligen Verhaltnisse, positiv, negativ oder auch 
stiickweise konstant sein (Abschnitt 7). 

Fir die Verwendung von CdS-Photowidersténden zum Nachweis 
schwacher Strahlungsintensitaten wird im allgemeinen eine hohe Emp- 
findlichkeit, eine lineare Intensitatsabhangigkeit, eine geringe Tragheit 
und ein méglichst kleiner Temperaturkoeffizient gefordert. Die gleich- 
zeitige Erfiillung aller dieser Anspriiche in idealer Form ist nicht moglich. 
Je nach dem Verwendungszweck wird man daher einen moglichst vor- 
teilhaften KompromiB schlieBen. 

Legt man keinen besonderen Wert auf einen kleinen Temperatur- 
koeffizienten, so kann eine ziemlich hohe Empfindlichkeit in Verbindung 
mit guter Linearitat und geringer Abklingzeit dadurch erreicht werden, 
daB man einen Kristall mit nur sehr tief gelegenen, aber zahlreichen 
Haftstellen verwendet. Ein eventuell zu langzeitiges Anklingen kann 
verhindert werden durch eine dauernde Fiillung der sehr tiefen Haft- 
stellen, was durch eine standige auBerst schwache Vorerregung stets zu 
erreichen ist. Ein méglichst konstanter Temperaturkoeffizient liegt vor, 
wenn nur flache Haftstellen vorhanden sind. Die Tragheit kann dann 
allerdings sehr groB werden, und die Intensitatsabhangigkeit ist nicht 
mehr linear. 
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Die Isotopieverschiebung im Gd I-Spektrum. 


Von 
PETER Brix und Hans DIETRICH ENGLER, Gottingen. 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 1. Juli 1952.) 


Aus Messungen an 65 Gd I-Linien lieB sich die Isotopieverschiebung (Is.V.) der 
Terme von fiinf Elektronenkonfigurationen gewinnen (Is.V. in 10-3cm™ fur 
Gd158—160): +43+6 (4f? 5d? 6s); +5344 (47? 5d 6s 6p); + 87-44 (47? 5d 6s"); 
+ ~87 (4/7 6s2 6p); bezogen auf 477 5d?6p. Die Angaben gelten fiir die als unge- 
stért angesehenen Niveaus; eine mehrfach beobachtete uneinheitliche Is. V.innerhalb 
derselben Konfiguration wurde auf Stdérungen zuriickgefiihrt. Die Isotope Gd 156— 
158—160 liegen im Rahmen der MeBgenauigkeit aquidistant. Im Gegensatz zum 
Sm I-Spektrum sind bisher keine Gd I-Terme aufgefunden worden, deren Is.V. 
groBer ist als die des Grundterms 4/7 5d 6s%a*D°. Diese Beobachtung bestatigt 
friihere Annahmen tiber Abschirmungseffekte der 4/-Elektronen an der 5s?-Schale. 


1. Einleitung. 

Die bisher einzige Angabe tiber eine Isotopieverschiebung (Is.V.) im 
Spektrum des Gd I stammt von KLINKENBERG |[K/ 46], der die Hyper- 
feinstruktur (Hfs.) von vier Linien gemessen hat. Fiir eine Diskussion 
im Rahmen der systematischen Untersuchungen zum Is.V.-Effekt kom- 
men diese Linien jedoch vorlaufig nicht in Frage, da die Elektronen- 
konfigurationen der betreffenden oberen Zustande unbekannt sind. 

Im folgenden werden Messungen an 65 Gd I-Linien vorgelegt, wo- 
durch Terme von fiinf verschiedenen Elektronenkonfigurationen in bezug 
aufihre Is.V. aneinander angeschlossen werden konnten!. Die Bedeutung 
dieser Daten fiir das Verstandnis des Is.V.-Effektes in den Spektren 
der Seltenen Erden und fiir die Kernphysik ist bereits in der vorher- 
gehenden Arbeit [bx 52] besprochen worden. Die vorliegende Arbeit 
beschrankt sich auf den empirischen Befund und einige Bemerkungen 
zur Elektronenhiille. 

Einordnungen der Linien des Gd I in ein Termschema wurden von 
ALBERTSON [Al 35], RusSELL [Ru 42] und KLINKENBERG [KI 46] vor- 
genommen. Aber erst die ausfiihrliche Termanalyse von RUSSELL [Ru 50), 
die auf Messungen von KiNG [Ki 43] basiert, hat ein eingehendes Stu- 
dium des Is.V.-Effektes erméglicht. 


2. Experimentelles. 


Die His. des Gd-Spektrums wurde zwischen 3100 und 7800 A photo- 
graphiert. Als Lichtquelle diente eine ScHiiLER-Hohlkathode aus Alu- 


1 Eine vorlaufige Notiz erschien in den Naturwissenschaften [BE 51). 
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minium mit Neon, Argon oder Krypton als Tragergas. Die Hohlkathode 
wurde mit Gd-Oxyd beschickt, das in zwei Proben zur Verfiigung stand 
(Hauptverunreinigungen ~1°% Sm bzw. ~0,5% Dy). Normalerweise 
wurde mit fliissiger Luft gekiihlt und bei Stromstirken bis 50 mA ge- 
arbeitet. Nur fiir einige schwachere Linien muBte zu héheren Strom- 
starken (bis 90 mA) iibergegangen werden. 

Als Interferometer diente ein Fabry-Perot, mit verschieden dicken 
silber- oder Aluminiumverspiegelungen! und Etalons zwischen 15 und 
30mm. Als Vorzerleger standen im Sichtbaren ein Steinheil- und ein 
ZeiB-Dreiprismenspektrograph, im Ultravioletten ein Steinheil-Zwei- 
prismen-Quarzspektrograph zur Verfiigung. 


3. Allgemeines zur Hyperfeinstruktur. 
Mit nur wenigen Ausnahmen zeigten alle photographierten Gd I- 
Linien eine charakteristische Hfs., die aus drei starken, annihernd 


Tabelle 1. Verzeichnis der stabilen Gd-Isotope [Le 50). 


WMassenzanl 2) 2... = - 152 154 155 | 156 157 158 160 
Relative Haufigkeit in % . .| 0,20 2,16 | 14,68 || 20,36 | 15,64 | 24,95 | 22,04 


aquidistanten Komponenten und einem nach groBeren Wellenzahlen sich 
erstreckenden schwacheren Untergrund oder ,,Buckel besteht (siehe 
Fig. 4). Auf Grund der bekannten prozentualen Haufigkeiten der Gd- 
Isotope (Tabelle 1) sind — in Ubereinstimmung mit KLINKENBERG 
(Kl 46] — die drei starken Komponenten den haufigsten Isotopen 
Gd 156, 158 und 160 zuzuordnen; der Untergrund kann nur von den 
wegen eines Kernmomentes mehr oder minder stark aufgespaltenen 
Strukturen des Gd 155 und 157 herrithren. Diese Deutung wurde durch 
eine Analyse der photometrierten Intensitatsverteilung von A 6114,07 A 


-_ ma» 


Gd 160 7158 156 —-v 


Fig. 1. Hfs. von 26916,57 A GdI als Beispiel fiir die Struktur der meisten Gd-Linien. Aufnahme mit 
; Fapry-Prrot-Interferometer bei 25 mm Etalon. 


bestatigt. Da nach allen Erfahrungen an anderen Elementen die Iso- 
topenschwerpunkte in der Reihenfolge der Massenzahlen geordnet 
liegen sollten, gibt die Versetzung des ,,Untergrundes’ gegeniiber der 
,,Dreierstruktur‘ die Richtung an, in der die leichteren Isotope gegentiber 
den schwereren verschoben sind. . 

Fig. 1 gibt als Beispiel die Hfs. von 4 6916,57 A mit der Zuordnung 


der starken geraden Isotope. 


1 Die Spiegel wurden im Institut von W. Rerrinc hergestellt. 
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Tabelle 2. Verzeichnis dey untersuchten Gd [-Linien. 
Hfs.-Angaben in 10-3 cm~. 


Hfs, (Komponenten) 


A(A] [Ki 43] Ubergang [Ru 50] Is.V 1 158—160 


(160), (158), (156) 
3934,79 a*D, — 2G, 0, | 69, + 149 — 72 
3942,63 a 2D NG O, ~+ 62, ~+117 ~ — 60 
3969, 00 aD, —zUG, O, + 67, + 131 — 66 
3972,71 a DS — 2G, 0, | 67 L130 — 66 
3974,81 aD, ZAG. 0, mes eso), ee ass 2 ~— 802 
3987,84. GUUS Ge 0, + 64, 1424 SGA 
4008, 33 a*D. — zUG,. 0, AD, 1.444 (V2 
4100,27 ee ID) 18. 0, ase LABS = 643 
4409,25 ai, —2°G, O), As +. 84 = 
4575,91 ate — yr, Oy ees eere), aes w= 39 
5015,04 Gye wEGe 0, 1 43, BIER = 43 
5103,45 Gals BING 5 O, 1 44, - 84 — 43 
5455,85 lhe eG 0, LA4, 80 — 44 
5183,80 aD, — 2D, 0, 30) Sis == AS 
5197,77 GRAN ay soda, O, =. 37, + 74 =) 
pA, O2 MND): wD). @ aE 30) BT) =326 
5217,48 G2 Dz Pe O, 36) + 70 — 36 
5219,40 (pede — aC On eae = ul 
Syaibyil ils) el —— FE 0, Saas + 84 As 
5255,81 RS: Eels 0; ~-+- 30, ~c-58 ~(—)30 
5263,81 GUID Fier 0, +32 ~166 = 32) 
5283,08 Ganley eG 0 Bye a7, 39 
5301,67 Gas aG. 0 a5, -74 = ae 
5307,30 Gakic IG Ope 69 S38 
5341,81 G2 ae re 0, AS. +74 238 
5350,38 ay — 2°G, 0, Pe see =), 
5421,19 GD re: 0, 35, - 69 = 38 
5614,45 @°D, — 3 e. 0, 36, SE oR — 36 
5617,91 ie Bs coe, @: e286: FEO == 36 
5629,55 CID): 64 0, BIeRSi 7A 170 = 236 
5632,25 a "Ds Z ees 0, 20, Set | — 39 
5643,24 | a EDs Zz a (0), 44, +75 | 36 
5696,22 | aD, Z °F 0, Sais ae ae 
5701,35 a°D, — 2°F, 0, +29, ~-+57 | ~— 29 
5709,42 ee ae | ) 2 
, | a®De TS: lf ee he = fil — 36 
5732,16 aD 16), Oy se oH Se aeGo eet 
5744,66 a°* Ds — 45 Oy ae Sa | weap 
5746, 36 a Di, Zz Met (O), v= 36, —~ dey? | wes 
5751,88 a 3 32,3, | OS SRO 72 — 36 
Lee an aoe Oe tea ~38 
OSS ea | 4 23 O, 3.0; Ses) = By 
§823,97 | @°D,— 35, 0) le ap Se pL (37 
5851,63 | a °D, — 284, 0 +36, +72 — 36 
5856,22 a "Ds, ieee 0, SENS! 79 =. 36 
5904, 56 a oD Z kgs | O; ea eG Ja 88 
6109,07 aD, g ae 0, BO, as | =a 
6114,07 a*D, — 2k (oy 35 al 7) Se 
6136,41 GENO — (CG RHIERY einfach 
0997,49 a °Ds Ee einfach 
6640, 8 a °Dy Z mea @), Seo + 64 | 33 
6730.73 a*D? pala (), a1 33° + 67 — 33 
6816,49 a*D, alae einfach | 
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Tabelle 2. (Fortsetzung.) 
a 


A[A] [Ki 43] Ubergang [Ru 50 Hfs. (Komponenten) ; 
: : (160), (458), (156) Is.V.* 158—160 


See 
-_- 
ee _ 


ony 
a) 
i) 
'o/2) 


977° “ : 
a De — 2 F. Q, aH 


5,25 Silk | 65 32 P 
6916,57 a°*D, —zUF, | GY = 32. 1-65 32 P 
6991,92 aD, cP: 0 = 34 66 37 P 
TAQ? 57, EADY eake 0, | 36 68 2 P 
7168,37 CID ps Bo Pe einfach a 
7233,45 a Ds = 2 IEA QO: + 37, 69 26 P 
7262,66 a®*D, — zF, Gy 23a. 68 34 P 
7313,28 a °Ds ela o) a3 4 67 32 P 
7441,85 a®D, — z°P, einfach 
7464, 36 a "Ds —2°P. einfach 
7562,97 rl De aa Ee einfach 
7733,50 a*D; — z9P, einfach 
7749,30 a®*D4 BUMS einfach 


P: Photometrierte Linien. 

1 Die Is.V. Gd158—160 wurde durch Mittelung des direkt gemessenen Abstan- 
des 158— 160 mit dem halben Abstand 156—160 gewonnen (Begriindung s. Text). 

2 Uberlagerte Struktur, unsichere Messung. 

3 KLINKENBERG [K/ 46] gibt fiir diese Linie eine extrem groBe Is.V. an (0 
+116, +236), die mit unseren Aufnahmen unvereinbar ist. 

4 Termbezeichnung auf Grund der Is.V. geandert. Jetzt Ciba 


, 


4. MePergebnisse. 

Das auf unseren Platten befindliche Material wurde vorerst im Hin- 
blick auf eine Diskussion der Absolutwerte der Is.V. Gd 156 —158 —160 
fiir Terme mit bekannten Elektronenkonfigurationen ausgewertet!. Zu 
diesem Zweck haben wir fiir alle geniigend intensiven Linien mit A> 5000 A 
und einige ausgewahlte Linien unterhalb 5000 A die ,,Dreierstruktur‘‘ 
visuell mit einem ZeEIssschen Komparator vermessen. Acht Linien (vgl. 
Tabelle 2) wurden auSerdem photometriert; die Maxima der Photo- 
meterkurven stimmten gut mit den visuell eingestellten Schwarzungs- 
maxima tberein. 

Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt?. Die ersten 
beiden Spalten geben die Wellenlange nach Kine [Ki 43] und den Uber- 
gang in der Bezeichnung von RussELL [Ru 50}. Es folgen die gemessenen 
Komponentenlagen. Ein nicht eingeklammertes* negatives Vorzeichen 
der Is.V. in der letzten Spalte bedeutet, dafi die Komponente 0, wie in 
Kapitel 3 dargelegt, eindeutig dem Gd 160 zugeordnet werden konnte. 

Tabelle 2 zeigt, daB kein systematischer Unterschied der Isotopen- 
abstinde Gd 156—158 und Gd158—160 festzustellen ist: Die drei 


1 Die relativen Isotopenlagen sollen in einer spateren Arbeit besprochen werden. 
2 Anmerkung bei der Korrektuy: Sechs der in Tabelle 2 aufgefiihrten Linien 
sind inzwischen auch von Suwa vermessen worden [Suwa, S.: Phys. Rev. 86, 


247 (1952)]. 


3 Die eingeklammerten Vorzeichen ergeben sich aus den Termverschiebungen. 
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Isotope liegen im Rahmen der MeBgenauigkeit! aquidistant. Das gilt 
besonders fiir die am besten aufgelésten roten Linien, bei denen auch der 
Untergrund der ungeraden Isotope am weitesten auseinander gezogen 
ist und deshalb am wenigsten stért. Die geringfiigigen, meist innerhalb 
der Fehlergrenzen liegenden Abweichungen der relativen Isotopenlagen 
von der Aquidistanz wurden auf den EinfluB der Komponenten der 
ungeraden Isotope oder schwacher Fremdlinien zuriickgefiihrt. Die auf 
Grund dieser Annahme unter Umstanden geringfiigig korrigierten Is.V. 
Gd. 158—160 sind in der letzten Spalte von Tabelle 2 angegeben; sie 
gelten also auch fiir das Isotopenpaar Gd 156 —158. 


5. Isotopieverschiebung der Terme. 
Die aus den Is.V. der Linien abgeleiteten Is.V. der Terme sind in 
Tabelle3 zusammengestellt. Die Is.V. wurden bezogen auf 4/75 d?6pz"Gg. 
Die Tabelle zeigt, daB sich die Is.V. entsprechend der Zahl der in 
den Termen vorhandenen 6s-Elektronen eindeutig der GroBe nach in 


Tabelle 3. Auf die Terme bezogene Is.V. im Gd I-Spektrum. 
Bezugsterm ist z4G,, dessen Is.V. gleich Null gesetzt wurde. Mit dieser Nor- 
mierung sind alle angegebenen Is.V. > 0 (leichteres Isotop fester gebunden). Bei 
den Zahlenwerten in Aursivdyuck geht der AnschluB an 2G, iiber relativ viele 
AnschluBlinien (verglichen mit den steil gedruckten Werten). Diese Werte sind 
untereinander gut verknipft, der Anschlu& an die steil gedruckten Is.V. ist jedoch 
wegen einer méglichen Haufung der MeBfehler um mehrere 10~-* cm~! unsicher. 
Bei den eingeklammerten Zahlenwerten kommt eine weitere Unsicherheit hinzu, 
da der AnschluB iiber nicht aufspaltende Linien geht. — (Ein ,,—‘‘ bedeutet, da& 

der zugehorige /-Wert bei dem betreffenden Term nicht vorkommt.) 


ven , va Is.V. Gd 158—160 [10-3 cm~?] 
Konfiguration, Term [Ru 50] 


J=| 1 oni heey, we 5 Gy hatfe SRS 
| | | | | | 

4f7 5d 6s? a*D° =| 850 ee) SONS anos : = 
4f7 5d? (MF) 6s aupe | ~57 |~49| 48 | 46 | 43 | 43 
4f" 5d? (°F) 6s a %F° | 37 
4f7? 632 6p zg 9P | (87) (SPN (87y | = 
4f7 682 6p BOP ei & L187) = 
4f7 5d 6s (D) 6p yup | | Bil 52: 55 |. 54 || 54 \ 56 
4f7 5d 6s (D) 6p z9R | | 57 £8 49ST ho oF = 
4f" 5d 6s °D) 6p zllp |) = — | 53 | 52 | — 

A 27D | 47 | 48 | ol) ae = 
Af’ Sa? 2°R) 6p ZG Wak | 7h) ON Ney | Ts AA 5 Oy} ayy 
4f7 5d? °F) 6p yi E | Poss san 
4f7 5d? (°F) Op 29G | | | | | 0 


lerner Is.V. einiger numerierter Niveaus (Konfiguration und Termbezeichnung 
unbekannt) : 39,300; 45:03 5 55:49) 6.3025 18.723. 
1 MeBfehler der angegebenen Werte normalerweise < S22 ° 10cm. Gaye 
gréBer fiir die Linien unterhalb 5000 A und wenn ein ~-Zeichen angegeben. 
+ Neue Termzuordnung, bisher z™P,. 
tt Bezugsterm. 
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drei Gruppen ordnen lassen. Die einzige Ausnahme laBt sich zwanglos 
durch die Abanderung einer RussELrschen Termbezeichnung beseitigen?. 
Abgesehen von dieser geringfiigigen Korrektur wird die Termanalyse 
von RUussELL eindrucksvoll durch die Is.V. bestitigt. 


Die am Gd I bisher gemessenen Is.V. lassen sich so verstehen, da 
man jeder Elektronenkonfiguration eine in guter Naherung einheitliche, 
vom Kernvolumeneffekt herriihrende Is. V. zuordnet und die beobachteten 
Abweichungen von dieser einheitlichen Is.V. als Stérungen durch andere 
Konfigurationen und eventuell als massenabhangige, einige 10-3 cm— 
nicht tberschreitende Effekte interpretiert?. Fiir eine detaillierte Dis- 
kussion der Stérungen ist allerdings das Gd I-Termschema immer noch 
nicht gut genug bekannt. Im folgenden soll nach Moglichkeit versucht 
werden, den Kernvolumeneffekt der ungestérten Konfigurationen anzu- 
geben und dabei den massenabhangigen Effekt durch gentigend groBe 
Fehlergrenzen zu beriicksichtigen (alle Is.V. in 10-3 cm“): 


4/7 $d* 6p: Die unter sich einheitlichen Is.V. von z%G,, und z °G, stellen sehr 
wahrscheinlich diejenige der ungestérten Konfiguration dar’. Fir cine Stérung 
kommt (wegen der hohen /-Werte) von den bisher bekannten Termen nur 
4f’5d6s 6pz"F, in Frage; vermutlich ist die etwas gréBere Is.V. von y"F, auf 
eine derartige Stérung zuriickzufitihren. Die Niveaus z4G, bis z4G, haben viele 
Stoérpartner mit grdBerer Is.V., so daB die uneinheitliche Is.V. des z4G nicht 
uberrascht. 

47? 5d? 6s: Die beobachteten Abweichungen von einer einheitlichen Is.V. sind 
noch ungeklart; fiir die Zustande mit / < 5 kommt eine Storung durch 4f? $d 6s2a7D° 
in Betracht. Die Is.V. der ungestoérten Konfiguration soll mit + 43 -+-6 besonders 
vorsichtig angegeben werden. 

4f?5d6s 6p: Die Is.V. der ungestérten Konfiguration diirfte etwa + 53+ 4 
betragen. 

4f7 5d 6s?: a *D° ist der Grundterm des Gd I. Er sollte weitgehend ungestért 
sein und zeigt in der Tat eine fast einheitliche* Is.V. Sie moége mit + 87+ 4 an- 
gegeben werden, wobei die geringfiigige Unsicherheit des Anschlusses an den Bezugs- 
term beriicksichtigt worden ist. 

4f7 6s? 6p: Alle Ubergange von dieser Konfiguration nach 4/? 5d 6s? a *D° sind 
einfach und sehr scharf®. Die Is.V. von 4/76s? 6p betragt demnach + ~$7. 
Fehlerangaben lassen sich schlecht machen. 


1 Die Neubenennung wurde bereits in Tabelle 3 durchgefiihrt: Termwert 
16824,60cm-1; Is.V. (158—160) ~87-10°%cm™4; Bezeichnung nach RussELL 
[Ru 50] 4f75d6s 6pz"P,; neue Bezeichnung 4/7 6s? 6p 27P,. Gleichzeitig ist die 
von RussELL dem Termwert 18509,18 cm gegebene Bezeichnung 4/765? 6p? 27P,? 
zu streichen. Die Is.V. dieses Terms konnte leider nicht bestimmt werden, da in 
2 5709,42 A zwei Ubergange zusammenfallen und es zweifelhaft ist, welchem der 
beiden Ubergange die gemessene Struktur zuzuordnen ist. 

2 Vel. hierzu [Bx 52]. 

3 Die fiir die theoretische Behandlung [Bw 52] gewiinschte Normierung auf 
einen ungestérten Term ohne s-Leuchtelektron diirfte somit in Ordnung sein. 

4 Die Unterschiede liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 

5 Die Linienbreite war geringer als bei den benachbarten Kryptonlinien; das 
fiel schon bei der Durchsicht der Platten auf. 
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6. Abschirmungseffekte der 4{-Elektronen. 

Die vielen auf unseren Platten zwischen 3100 und 5000 A noch vor- 
handenen Gd I-Linien zeigen alle eine merkliche Is.V. bis zu etwa? 
75 -10-8cm-! (Gd 158—160). Das Vorzeichen dieser Is.V. ist, soweit 
eindeutig feststellbar, in allen Fallen dasselbe wie bei den Linien in 
Tabelle 2. Es handelt sich dabei vorwiegend um Kombinationen mit 
a*D°. Somit sind bisher keine Gd I-Terme bekannt, deren Is. V. wesent- 
lich gréBer? ist als diejenige des Grundterms 4/’5d6s?a%D°. Im 
Gegensatz hierzu gibt es im Sm I-Spektrum sehr viele Niveaus, deren 
Is.V. die der tiefsten Konfiguration 4/* 6s? betrachtlich tibertreffen und 
deren Kombinationen mit dem Grundterm zu den starksten Sm I-Linien 
im sichtbaren Spektralgebiet gehoren [Bx 49]°. 

Fiir die betreffenden Sm I-Terme wurde seinerzeit [BK 49] ange- 
nommen, daB sie die Rumpfkonfiguration 4/° 5d statt 4/* besitzen und 
daB das Fehlen eines 4/-Elektrons die Ladungsdichte der 5 s?-Elektronen 
am Kernort und damit die Is.V. vergroBert: Die 5 s?-Schale sollte namlich 
durch die in der Elektronenhiille weit innen befindlichen 4/-Elektronen 
merklich, durch die weiter auBen befindlichen 5d (usw.)-Elektronen nur 
geringfiigig abgeschirmt werden*. Beim Gd I fehlt — im Vergleich zum 
Sm I — ein 4f-Elektron bereits im Grundzustand, und Terme mit dem 
Rumpf 4/° sind wegen der Stabilitat der 4/?-Konfiguration erst bei 
wesentlich hoheren Termwerten zu erwarten. Die charakteristischen 
Unterschiede in den Is.V. von Sm 1° und Gd I sind demnach auf Grund 
der Vorstellungen tiber die 4f-Abschirmungen sofort verstandlich; sie 
sprechen dafiir, daB die am SmI an Hand der Is.V. neu zugeordneten 
Elektronenkonfigurationen richtig sind. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die die Spek- 
tralapparate zur Verfiigung gestellt hat, ferner der Gesellschaft fiir 
Linde’s Eismaschinen, Héllriegelskreuth, fiir die benutzten Edelgase. 


1 Wegen der bisher [KZ 46] fiir 2. 4100,27 A angegebenen wesentlich gréBeren 
Is.V. s. Tabelle 2. 

2 Vorzeichenfestsetzung der Is.V. wie in Tabelle 3. 

8 Zusatzlich zu dem Material bei [Bx 49] (A > 5000 A) sei noch der Sachverhalt 
fiir 5000 A>4>4200A skizziert [BP 49): Von 43 bisher vermessenen eingeordneten 
Sm I-Linien mit eindeutigem Vorzeichen der Is.V. hat fiir 34 Linien das Ausgangs- 
niveau eine gvdfere Is.V. als 4/6 6s2 a7F (bis zu 60> 10-8 cm~ fiir das Isotopenpaar 
Sm 152—154)! 

4 Wegen der Nichtaquidistanz der relativen Isotopenlagen (genauer vermessen 
an SmI 45251,9A und 45320,6 A [SS 34, BK 49]) kommt nur eine Erklarung im 
Rahmen des Kernvolumeneffektes in Betracht. Eine Abschatzung an Hand von 
HaARTREE-Funktionen (Extrapolation vom Hg und W) hat gezeigt [Hu 52], daB die 
diskutierten Abschirmungseffekte véllig ausreichen, um die Beobachtungen zu 
erklaren. 

5 Auch beim Erbium, fiir das ahnliche Verhdltnisse wie beim Samarium er- 


wartet werden miissen, treten positive und negative Is.V. in den Linien auf [WB 51, 
MS 52). 


Die Isotopieverschiebung im Gd I-Spektrum. 
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Der Atomkern als kompressibler Tropfen. 
II. Der schwingende Kerntropfen. 
Von 
K. WoeEsTE, Marburg. 
Mit 3 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 31. Mai 1952.) 


Im Rahmen des klassischen Tropfenmodells der Atomkerne werden die Eigen- 
frequenzen berechnet. Dabei wird in Teil A eine einheitliche, kompressible Kern- 
fliissigkeit zugrundegelegt, wahrend in Teil B die Substanz als inkompressible, 
aus zwei Komponenten (Protonen und Neutronen) gemischte Flissigkeit behandelt 
wird. Die Rechnung erfolgt bei A mit Hilfe der Bewegungsgleichungen, bei B mit 
Hilfe des Energiesatzes. Die Ergebnisse (Teil C) sind in einer Tabelle am Ende 
der Arbeit zusammengestellt, welche das Absinken der Eigenfrequenzen gegeniiber 
dem inkompressiblen einkomponentigen Tropfen zeigt. Diesem Absinken, welches 
eine Folge der gréBeren ,,Weichheit‘‘ der diskutierten Modelle ist, entspricht fiir 
die Grundschwingung mit / = 2 eine geringe Herabsetzung der Grenze fiir spontane 
Spaltbarkeit gegeniiber dem inkompressiblen Tropfen um etwa zwei Einheiten 
von Z. Die Tabelle zeigt ferner natitirlich das Auftreten zahlreicher neuer Terme, 
insbesondere auch solcher fiir / = 0 und / = 1, die beim inkompressiblen Tropfen aus- 
fallen. Unter diesen sind die bekannten TELLER-GOLDHABER-Terme mit / = erfaBbt. 


1. Einleitung. 


Im ersten Teil! wurde der Grundzustand des Kerntropfens, bestehend 
aus einer kompressiblen Mischung von Protonen- und Neutronenfliissig- 
keit, untersucht. Gegenstand dieses zweiten Teiles sind angeregte Zu- 
stande, wie sie sich einmal unter alleiniger Beriicksichtigung der Kom- 
pressibilitat, zum anderen vom Standpunkt einer inkompressiblen Pro- 
ton-Neutron-Flissigkeit aus ergeben. Es wird sich zeigen, daB mit 
Oberflachenwellen gekoppelte Kompressionswellen bzw. Schwingungen 
der Protonen- gegen die Neutronenfliissigkeit auftreten. Diese rech- 
nerisch bedingte Aufspaltung ist auch physikalisch sinnvoll, da in beiden 
lallen verschiedene Anregungsarten zugrundeliegen: 

1. Durch StoBprozesse ungeladener Teilchen werden bei kleinen 
Energien (=5 MeV) nur Oberfldchenwellen angeregt. — Sie wurden fiir 
den ungeladenen, inkompressiblen Tropfen eingehend von FLUGGE2 be- 
handelt; zur Beriicksichtigung der Ladung hat spdter BAGcE® eine 
Korrektur angegeben. — Béi gréferen Energien (10 MeV) kénnen im 
kompressiblen Tropfen auch Volumenschwingungen auftreten. 


1 FLUGGE, S., u. K. WozEsTE: Z. Physik 132, 384 (1952), I. Teil: Der Atomkern 
im Grundzustand. 


* Fiicce, S.: Ann. Phys. 39, 373 (19441). 
* BaccE, E.: Naturwiss. 32, 291 (1944). 
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2. Dieselben Schwingungstypen werden durch geladene Partikel an- 
geregt. Doch kénnen nun bei gréBeren Energien zusitzlich Proton- 
Neutron-Schwingungen auftreten. Letztere kénnen auch durch y-Quanten 
hinreichender Energie unmittelbar induziert werden. Sie auBern sich 
experimentell im Auftreten scharfer y-Resonanzen!.2 bei relativ hohen 
y-Energien (~20 MeV). Ihre theoretische Behandlung im Rahmen des 
Trépfchenmodells erfolgte durch STEINWEDEL und JENSEN? und soll 
hier nur insofern verallgemeinert werden, als jetzt auch Deformationen 
der Tropfenoberflache zugelassen werden. Auf die Lage der von STEIN- 
WEDEL und JENSEN berechneten y-Resonanzen bleibt dies jedoch prak- 
tisch ohne EinfluB. 

Selbstverstandlich sind auBer den eben genannten angeregten Zu- 
standen, denen Kollektivbewegungen aller Nucleonen entsprechen, auch 
solche moglich, an denen nur ein oder wenige Nucleonen teilhaben. Zur 
Behandlung dieser letzteren Zustiande ist das Kerntropfenmodell natur- 
gemaB ungeeignet. Hier ist vielmehr das Schalenmodell, eventuell in 
Kombination mit dem Trépfchenmodell, zu verwenden. Dieses kombi- 
nierte Modell, fiir das A. Bour* den Namen Quasi-Molekiilmodell vor- 
geschlagen hat, wurde von RAINWATER® zum ersten Male zur Deutung 
der extrem groBen Quadrupolmomente mancher Kerne herangezogen. 
A. Bour behandelte in diesem Modell die Kopplung von Oberflachen- 
schwingungen mit den Bewegungen einzelner Nucleonen. 

Da wir in unserem Modell Zahigkeit und Formelastizitat der Kern- 
materie vernachlassigen werden, kénnen Transversalwellen nicht auf- 
treten. Ferner soll die Rotation des Kerns nicht in Betracht gezogen 
werden. Denn wegen der Kleinheit der Rotationsanregungsstufen °, die 
in der GroéBenordnung einiger 10 keV liegen, kann die Rotation ahnlich 
wie bei den Molekiilen absepariert werden; d.h. der Kern rotiert so lang- 
sam, daB die Zentrifugalkraft und die von ihr hervorgerufene Verzerrung 
des Kerns vernachlassigt werden diirfen. 


A. Die Eigenschwingungen des kompressiblen Tropfens. 
1. Die Aufstellung der Differentialglerchungen. 


In diesem Abschnitt (A) wird entsprechend dem oben Gesagten das 
Verhaltnis der Protonendichte , zur Neutronendichte m, oder zur 


1 GoLDHABER, M., u. E. TELLER: Phys. Rev. 74, 1046 (1948). — PRESENT, R.D.: 
Phys. Rev. 77, 355 (1950). 

2 Batpwin, G.C., u. G. S. KrarBer: Phys. Rev. 73, 1156 (1948). 

3 STEINWEDEL, H., u. H. D. JENSEN: Z. Naturforsch. 5a, 413 (1950). — Phys. 
Rev. 79, 1019 (1950). — STEINWEDEL, H., u.M. Danos: Phys. Rev. 79, 1019 (1950).— 
Z. Naturforsch. 6a, 218 (1951). 

4 Bour, A.: Danske Mat. Fys. Medd. 26, No 14 (1952). 

5 RAINWATER, J.: Phys. Rev. 79, 432 (1950). 

6 Frtcce, S.: Ann. Phys. 39, 373 (1944). 
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Gesamtdichte # als konstant innerhalb des ganzen Kerns angenommen: 
Ny _ Z (1) 
AuBerdem setzen wir im folgenden voraus, daB die Dichteunterschiede 
im Kern immer klein gegen die Dichte selbst bleiben: 
an<n. (2) 


Die Oberflache des schwingenden Tropfens moge rotationssymme- 
trisch deformiert sein, d.h. der Radius im deformierten Zustand soll 
beschrieben werden durch 


Riu, t) =e E i 2 a, (t) Fi(u)| mit je== COs, (3) 


wobei die Amplitudenkoeffizienten stets so klein bleiben sollen, daB die 
Schwingungen harmonisch bleiben: 


@; | Ac (4) 


Die Eigenschwingungen des inkompressiblen Tropfens sind dann reine 
Oberflachenwellen, deren Eigenfrequenzen durch das Zusammenspiel der 
Oberflachenspannung als Direktionskraft mit den RES ans geeou ent- 
stehen, so daB dimensionsmaBig 


oe | a IO (M = Nucleonenmasse) (5) 


wird. Die Koeffizienten f(/) sind 1. c.1 berechnet zu 


jO= 2 e-y0 +9), 


d.h. fir 7 =0 und /=1 existieren keine Eigenschwingungen. Der Aus- 
fall von /=0 ist die Folge der Inkompressibilitat der Kernmaterie, d.h. 
von 


1 RW re 
204 Gy.) od? 72 —— = — Re, 
=a) 0 =) 
woraus in zweiter Naherung folgt 


—< 

Oe ene agi (6) 
1 

Wenn also alle anderen a, von erster Ordnung klein sind, so ist ay von 

zweiter Ordnung klein. Diese Bedingung besteht fiir den kompressiblen 

Tropfen nicht mehr. — Der Ausfall von /=1 rithrt davon her, daB bei 

einer er Figenschwingung keine resultierende auBere Kraft auf den Tropfen 


£ FLtece, S.: Ann. Phys. 39, 373 (1941). 
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wirkt, so daB der Schwerpunkt in Ruhe bleiben muB: 


: 1 R (u) 
Jedt=frudt=2nfduu f drF=o. 
Ht 0 


Das liefert in der gleichen Naherung: 


ok 141 


Ly (at 1) Ql 3) UH 
1 


= 


Auch diese einfache Beziehung besteht beim kompressiblen Tropfen 
nicht mehr. 

Wir kénnen fiir den kompressiblen Tropfen zwar noch immer wie 
im inkompressiblen Grenzfall das Geschwindigkeitsfeld » (7, ®) als rota- 
tionsfrei voraussetzen und daher durch 


bp = grad @ 


ein Geschwindigkeitspotential einfiihren. Dagegen lautet die Konti- 
nuitatsgleichung nicht mehr einfach div » = 0 oder A® = 0, sondern aus 


: on 
div (n b) + ==(( 
iv (nb) 4 a 0 


folgt jetzt: 

n AD + (grad n, grad MD) + es =0. 
Wir konnen hier wegen du <n die nichtlinearen Ghieder vernachlassigen ; 
dann erhalten wir als erste Grundgleichung unseres Problems!: 


1 On 
AD + eh 0. (7) 
Zur Kontinuitatsgleichung treten die Bewegungsgleichungen 
Mn a = — grad p—en, gradV 


= —grad p — - engrad/, 


und zur Bestimmung des elektrostatischen Potentials die Potssonsche 
Gleichung 
DL 
AV=—4n7¢m,=—20eV'nN (y= ==] (8) 

hinzu. In unserer linearen Naherung kénnen wir in den Bewegungs- 
gleichungen dv/dt durch 6v/ét ersetzen und sodann in diesem Term das 
Geschwindigkeitspotential einfiihren. 

1 In diesem Abschnitt (A) ist es zweckm&Big, an Stelle der idealen Dichte n* 
des I. Teiles die Oberflachendichte », des Tropfens im Grundzustand (I = I) 
als Bezugsdichte zu wahlen. 
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Wir ersetzen ferner mit Hilfe der Zustandsgleichung dp = Mc? - dn 
den Druck durch die Dichte; auf diese Weise entsteht: 


grad (2 + c? eo (9) 


Die drei Grundgleichungen (7), (8) und (9) geniigen zur Bestimmung 
der drei Funktionen ®, n und V. Differenziert man Gl. (7) nach ¢ und 
bildet von (8) die Divergenz, so kann man aus beiden @ eliminieren. 
Zieht man dann noch Gl. (9) heran, so fallt auch AV heraus, und es ver- 
bleibt eine abseparierte Gleichung fiir die Dichte allein: 


72 1 On = 
Anno Meera a =), (10) 
wobei wir die Abkiirzung 
72 Ny 
Be Me 


in Analogie zu Teil I eingefiithrt haben. (Bis auf die anders gewahlte 
Bezugsdichte m) und den Faktor »2=(2Z/A)? stimmt K? mit K? fiir 
G-—> oo tiberein. Der Faktor v? riihrt davon her, daB wir hier zwar N==Z 
zulassen, aber das Proton-Neutron-Mischungsverhaltnis im Kerninnern 
konstant ansetzen.) 


2. Losung der Schwingungsgleichung fiir die Dichte. 
Die statische Lésung von Gl. (10) lautet, da #-abhangige Glieder in 
der statischen Losung natiirlich nicht auftreten: 


near eee EC Seat high 
Dabei haben wir die SOMMERFELDsche Abkiirzung benutzt: 
wil) =|/2-Jusl- 
Ferner ist fiir die zeitabhangige Gl. (10) der Separationsansatz bekannt: 
Zit ) y1(&, 7) Fy(u) (41) 
mit 


w? r a 
[eae Kis Dy reer: 


Da hierin die @, noch frei wahlbar sind, mii8ten wir eigentlich noch eine 
Summe iiber alle w, hinzufiigen. Der einfacheren Schreibweise wegen 
soll dies im folgenden nicht ausdriicklich vermerkt werden. AuBerdem 
sehen wir, daB k; auch rein imaginar werden kann. So wird z.B. Rey a as 
fiir w,=0. — Somit wird die Gesamtlésung: 


Gin Ky7 
m= Co S08 + D1 Di) vila) Pi(y). (12) 
1 
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Die Masse des Tropfens darf sich nun bei der Schwingung nicht andern, 
d.h. auch fiir die Oberflache R=Ry|1+ dia; (!) E(w) | muB 
1 R(u) 
2nfduf drr®-n(r, u) =A 
he 0 

bleiben. In der hier immer nur benétigten ersten Naherung, die sich auf 
lineare Ausdriicke in a, und D, beschrankt, ergibt die Ausrechnung des 
Integrals 


= 3A aG ne ad a s eee 3 (4 
Wi = ag = ye {(X Coj X— Sin X) + X*. Sin X- ag} + 3 Dy Ho 
0 
mit 
. 2 n Lay 
X =i, Ry= | are ry und Rey Bye 


Da C per def. zeitunabhangig ist, zerfallt diese Gleichung in zwei Glei- 
chungen fiir C und D,: 


n xe DE 


= 3 Xtqjx—Gnx  ” Gnx |! 
mit (13) 
= 1 2G 2 xe 
ales 4X Cig X71 5 ahs i, ee 
und 
D, BY) + %[X]-a,=0. (14) 
0 


Die tibrigen Koeffizienten D,(t) werden durch die Randbedingung an 
der Oberflache festgelegt. Diese sagt aus, daB der Oberflachendruck 
einerseits mit der Kriimmung zusammenhangt, andererseits aber auch 
liber die Zustandsgleichung mit der Oberflachendichte: 


p(R)—Po=Me8[n(R)—nl=y(g +ae—z) (5) 


Der rechts stehende Ausdruck, der die Hauptkriimmungsradien des be- 
trachteten Oberflachenpunktes enthalt, kann nach bekannten Verfahren 
der Differentialgeometrie berechnet werden. Fiir eine Rotationsflache 
R=R(u) ergibt sich in erster Naherung 

OR ]) 

on lf 


1 1 Ee en | — 6 9 
Wird die Deformation der Oberflache durch eine Entwicklung nach 
Kugelfunktionen gemaB Gl. (3) beschrieben, so ergibt sich bei Verwendung 
der Differentialgleichung der Kugelfunktionen auf der rechten Seite der 
letzten Gleichung: 

Me? [n(R) — m9] =F) aul —1) (E+ 2) B. (16) 

1 
ASS 
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Daraus wird in unserer Naherung, wenn wir die Entwicklung 


Gin Ky Rk GinX f{ XN ay ) 
feed edie 4 je a,P,+.---$ 
K,R xX | r 3px] Zu”! er | 

1 


benutzen: 


Mo? |i [X]—my+—HX*) a P+ > Diy (x) B 
' i i 


1 


=2-) a(l—1)¢+2)P 


Durch Vergleich der konstanten Glieder folgt 


ee ey Ce ee 

7 PS 3 X Ctg X—1° we 
Diese Beziehung zwischen den Kernkonstanten entspricht Gl. (32) des 
I. Teiles und kann wie dort zur Ermittlung der Kernradien verwendet 


werden. — Der Vergleich der zeitabhangigen Terme bestimmt die D, (é): 
D,(t) - p; (a) = a, ° M, (18) 
mit 
= 1 tee 
M,=7i{ = 5 I—1) 0 +2) xa 
n 


= spare EME + 2)—5En 2h. 


Fir /=0 ergibt sich bereits hier unter Berticksichtigung von Gl. (14) 
die Eigenwertbedingung 
Xo Po (%o) My 
=0. 
Y1(%o) 2 (19) 
3. Das Geschwindigkeitspotential. 
Die Kontinuitatsgleichung (7) 


nous Lyd Sharer eyt 


Ny Ot 
oder 
WK = 2 21D ) (Rr) P(u) 
hat als allgemeine Lésung 
L) a= 1 é! 5 le 
w Digi OP Bu) +5 2,? ap vilir) P(x). (20) 


Die Koeffizienten ®, bestimmen sich aus der Randbedingung 


ee 4 OR 
R 


, Or 


(21) 


me 
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die in dieser Gestalt bereits eine erste Naherung darstellt. Also gilt 


D Ore IP the — ee Diz (S24) Blu) =Ry > a P, 
a Klee om a 


und nach Ausfiihrung der Differentiation bei Beriicksichtigung von 
GI. (18): 
pee! 


OD, (t i(t) LRe = a, Ro+4 | 


ath dard ia i)}}. 2) 


yr (27) 


2 
Ny *] 


Wieder erhalten wir fiir /=0 unmittelbar die Frequenzbedingung (19), 
da allgemein die Rekursionsformel gilt: 


—-|(21 4 ¥ pi—1(*) | _ _¥i4i(*) 
2 ( rit) yy (x) x yta) (23) 


4. Das CouLoMB- Potential. 
Im Innern des Tropfens gilt Gl. (8) zufolge 
AV, =—2nevr-n 


Si LES 
=—20 EP ic : oe = o D,(t) yi (i7) P(y)\ : 
I 


Der allgemeine Losungsansatz lautet: 


(G Ky 
1 ieee = Sin + 2,0) OR + ) Pig w, P; (24) 


2mev Ky 


Im AuBenraum gilt die Potentialgleichung AV,=0 mit der Losung: 


Ve= 2,00 y—(4 PUPS 
2mev 


Hierin ist 4 v9 =A, denn das Potential des Tropfens muB8 in groBer 
Entfernung in das einer Punktladung Ze iibergehen. — Die unbekannten 
Koeffizienten C,, V,() und v,(t) werden mit Hilfe der Randbedingungen, 
denen V geniigen muB, bestimmt. Es mu8 namlich an der Tropfenober- 


flache gelten: 
14. V,(R)—V,(R)=0, 


OV; V, 

(Se ee ae = i) 

. OY Oo” 

OV; =f] 

oe Ss I 0), 
a: & Pa ee a 


Die etwas langwierige Auswertung geschieht ahnlich wie in den vorher- 
gehenden Fallen und liefert (auBer bereits bekannten Relationen) die 
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uns interessierenden Koeffizienten V,(¢) und die Konstanten C,: 
SW EIP R3{ bY fee wea), 2 
(22 + 1) -V, Ro = 4, Ko (% —M, 1} (25) 


Ci =m tin X*. (26) 


5. Die Eigenwertbedingung. 


Die integrierte Gl. (9) stellt die BERNouLLIsche Gleichung unseres 
Tropfens dar: 


oD 2 2 Pane 

“By are ang eee 
mit einer willkiirlichen Integrationskonstanten Gy. Indem wir die Giltig- 
keit dieser Gleichung fiir die Tropfenoberflache R(m) fordern, erhalten 
wir eine Beziehung, die als einzige Unbekannte noch wm, enthalt: 


(+) Wipe Ese Wide uehe (27) 


ot JR Ng oy INE 


Unter Verwendung der Rekursionsformel (23) folgt aus (16), (20) und 
(24) fiir die einzelnen Summanden: 


(28) dys ay te mat a(t4 Mt), 


ot No YL, 
1=1 
2 2(R) 6 15 n 
No EL Me 3AM ers 
1=0 

vy eé 5 Be f 4 M ! 

a = Deed re ay © x ae , Ms vi41\\ 
oor) vo) me Bae) 2, a”? ieee © Ng all 


Die Summe der beiden letzten Ausdriicke wird nach Division mit c2 
mittels (18): 


n(R) ve M, M, xX? 
GRA as l 1 Yi+4 
Ng ane C2 (R ) taauat Dia (524 No tr My 21-+1 we, 


Jetzt kénnen wir in (27) den Koeffizientenvergleich vornehmen und 
finden fiir die konstanten Terme: 


Gyg=1+ 


Pa : 


Fir /=0 folgt bei Beriicksichtigung der bereits bekannten Eigenwert- 
bedingung (19): 

S My ke? 

DO, dot ee ~ C2. 
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Jedoch ist diese Relation bedeutungslos, da ®, keinen physikalischen 
Sinn hat. — Fir /=-0 ergibt sich die Schwingungsgleichung 


= 1 M, wy,’ | 72 V ; 79 
aR (1+ Set) 4 a, (A 4 Mp TP wet 
1 Ny XY 2i-+-4 My = Mm 2141 xy, : 


aus der wir die gesuchte Eigenwertbedingung entnehmen: 


ae ae ,_M, Mm * sss) (1+ M, Meet | 


2 
LL = L(-= eee a 
R? 21+1 No NM 21+1 x,y, My XW) 


Hieraus folgt mittels der mit (11) gleichwertigen Beziehung 


eae dhe A 
Oy = xi + X? (28) 
die Eigenwertbedingung 


l e BEN OMe =A) ) Mo, Viti 
21+1\M, ui Re oe) ¢ r bar a 3 oa 


die nach ,/M, aufgelost die endgiiltige Gestalt erhalt: 


eS a n 
24 Es) ae eek aes B 2? 
By + 1 * XY] M, , ( 9) 


Hierin ist iibrigens nochmals die Eigenwertbedingung (19) fiir /=0 
enthalten. 

Aus Gl. (29) 1aBt sich durch den entsprechenden Grenziibergang auch 
die Eigenwertbedingung fiir einen ungeladenen aber kompressiblen 
Tropfen herleiten (E27 =0; X?=0; n)/”=1): 


Pdr ELE —4) (4-2) * 


Le Yil4+1 3A Mc? é (30) 


und entsprechend fiir einen inkompressiblen und geladenen Tropfen? 
(cco; no/n=1): 


(31) 


In dieser letzten Frequenzbedingung sind fiir E?=0 auch die Eigen- 
frequenzen (5) enthalten. 

Wir wollen nun noch die Modifizierung angeben, die Gl. (29) erfahrt, 
falls x7 negativ und damit k, rein imaginar wird. Dies ist, wie wir schon 
bei Gl. (11) bemerkten, fiir hinreichend kleine «; sehr wohl moglich. Wir 


setzen dann x7=—v¥j; (vy; reell). Beriicksichtigen wir ferner die Iden- 
titaten: 

Yailiy) ss azagiy) — Tt (Y) 

iy-wliy) ty Sitg(ty) — x Ti+g(y)” 


1 BaccE, E.: Naturwiss. 32, 291 (1944). 
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worin J,,;(y) modifizierte BEssEL-Funktionen sind, so wird fiir x7 < 0 
aus (29): 


ao tera a Ti+4 (yi) _ 0 > 
i/( Yr 2t-+4 Zs yt Li+4 (V1) i G2) 


Aus dieser Gleichung kann man in einfacher Weise entnehmen, in wel- 
chem Mae die von Bour und WHEELER! angegebene Stabilitatsbedin- 
gung fiir die Kernspaltung 


EQ=2E9 bzw. (2*/A)icis = 45,5 


von der Kompressibilitat der Kernmaterie abhangt. Die BoHR-WHEELER- 
Grenze mu8 namlich erreicht werden, wenn w,.=0 bzw. ye=X wird, 


5 
mM 
3 = 
i 
1\ 
Ss 
Ko 
Sail 
NN 
a, 
-J3 —— —_—__—_—__—_+—_ 4 
[ =—lae iausiailiisner weld See -0 —l-2 / 
=# Pande 1 == 1-37 
oO) {Ras Lé 
TREE Ee 


Fig. 1. Zur Ermittlung der Eigenfrequenzen (30) Fig. 2. Zur Ermittlung der Eigenfrequenzen (29) und 
(Ri reell). (32) (Az reell bzw. imaginar). 


d.h. wenn die riicktreibenden Krafte fiir die tiefste P,-Schwingung 
verschwinden. Man findet so mittels (23) die Bedingung: 


4 Eo * + 9A Mot 1 )— 5 ES 0, 
Ng nN 
Mit (17) wird daraus: 
(re 0 ~=)= 0 aks Ee 2 a 
E° = 2E° (1 —~| = 2! (1 _ a baw. (Fhe 447: (33) 


Die Spaltbarkeit der schweren Kerne nimmt also infolge ihrer Kom- 
pressibilitat ein wenig zu; die BoHR-WHEELER-Grenze wird um etwa 
zwei Einheiten in Z erniedrigt. 


Zur Ermittlung der Eigenwerte von (30) und (29) bzw. (32) tragt 
man zweckmaBigerweise die reziproken Werte F(x,) bzw. F(y,) ihrer 
linken Seiten tiber x, und y, auf (Fig.1 und 2). 


* Bour, N., u. J. A. WHEELER: Phys. Rev. 56, 426 (1939). 
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Die Schnittpunkte der Parallelen M,/n) mit F ergeben die gesuchten 
Eigenwerte x, bzw. v,; und damit w;. Mittels 


Ye hw, 


folgen daraus die jeweils tiefsten Anregungsenergien der einzelnen 
Schwingungstypen (s. Tabelle). Wir wollen sie zusammen mit den 
Proton-Neutron-Schwingungen des niachsten Abschnitts diskutieren 
(vgl. C). 

SchlieBlich seien noch Naherungsformeln fiir (29) bzw. (32) ange- 
geben. Hierzu schreiben wir (29) in der Gestalt 


FIVE | 42 BE a STN yg) > oe beg A ar My 

=A (x31 gueraeall a aah dha hao: 
Die tzefsten Eigenschwingungen 2,;3,;... (vgl. Tabelle — 2, bezeichnet 
die niedrigste Eigenschwingung zu / = 2, 2, die nachst hdhere usw.) er- 
halten wir in guter Naherung durch Verwendung der Entwicklung fiir 
kleine x;: 


4 


Pn AAA — hy Lael ati tei. aif ism, 
Yi41 a Si+3 Gi 3) 21+ 5 (23 = 5)? (27 + 7) ‘si : (35) 


Hiermit wird aus (34): 


1 A I M, , 144 


2 a eae bathe SE SOW 
errant 4! (21+ 5) (21+ 7) m) | (21+ 1) (21+ 5) (2/47) 


6 
X] 


7 x} (21 43) (20 + 5) + 32-45) i a P14 x: 1 
M, ( \(2l+5 M 
EE A 2) act wary sa Clg Sb a 


Meist wird es jedoch schon ausreichen, wenn man von (35) nur die beiden 
ersten Glieder nimmt. Die modifizierte Bedingung entsteht aus (36) 


mit *7=—y}. 
Alle iibrigen Eigenschwingungen folgen hinreichend genau aus der 
Gleichun 
6 Pe Bee 5. (37) 
Yi4+1 nm 


Dies folgt wegen X21, M/n)=1 und dem jetzt sehr groBen x7 un- 
mittelbar aus Gl. (34). 


B. Die Eigenschwingungen 
der inkompressiblen Proton-Neutron-Flissigkeit. 
1. Die Differentialgleirchungen und Losungen. 
Im vorangehenden Abschnitt gelangten wir zur Eigenwertbedingung 
der Kompressionswellen tiber die integrierte Gl. (9), die BERNOULLI- 
Gleichung des kompressiblen Tropfens. Hier wollen wir hingegen den 
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Energiesatz anwenden, um die analogen Resultate abzuleiten, was sicher 
bequemer ist, da uns die Wechselwirkung der Protonen- und Neutronen- 
fliissigkeit nur in Form einer Energiedichte bekannt ist. Diese Energie- 
dichte der Unsymmetrie eines Kerns in N und Z ist nach Teil I: 


2 


“a re (1% — %) 


a 
D n* 


oder wegen der von jetzt an vorausgesetzten Inkompressibilitat 


(ny + Nt, = 7): 
uae 
oil 1 ELSES n) : (38) 


2 n 


Dieser Term sorgt dafiir, daB die Talsohle der Bindungsenergieflache 
nur langsam mit zunehmendem A von der durch N=Z bestimmten 
Richtung abweicht. Er verhindert aber auch die auf Grund der elektro- 
statischen AbstoBung der Protonen zu erwartende Entmischung der 
Protonen und Neutronen in jedem einzelnen Kern. Dies bedeutet eine 
Kopplung der Protonen- an die Neutronenfliissigkeit; und diese Kopp- 
lung ist es, die die im folgenden betrachteten Schwingungen beider 
Flissigkeiten gegeneinander ermoglicht. 

Durch Integration von (38) titber das nach Gl. (3) deformierte Volumen 
erhalten wir fiir den gesamten Kern 


(R) 
pie sq | ae (2m—7. (39) 
Die weiteren Anteile der potentiellen Energie sind die CouLoMB-Energie 
(R) 
E,=< f{demv (40) 


und die Oberflachenenergie! 


(R) 


1—1)(1 ‘ 
E.=y | do 8 (! +24 Serea |: (41) 
i 


Die kinetische Energie 


(R) 
M i) == iron indigkei 
oe a far Regent hes Fi rotonengeschwindigkeit 
v, = Neutronengeschwindigkeit 


laBt sich durch Einfiihrung der Hilfsgr6Ben? 


1) = Dy =e Do und nN Ys = Ny 0, — Ng Do (42) 


1 FLicce, S.: Ann. Phys. 39, 373 (1944). 
2 STEINWEDEL, H., u. H. D. JeNsEN: Z. Naturforsch. 5a, 413 (1950). 
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umformen in 

(R) 
ie. pee ee 
| at (n B+ n, v?) (43) 


2 


“ 


= (1) (2)iea 
Evin ge EXin isi Ein a 


mit der reduzierten Dichte 
ee ee 
n 
Wollen wir alle diese Energieanteile berechnen, so miissen wir zuerst 
n,, V, B und » als Funktionen des Ortes ermitteln. Hierzu stehen uns 
die Poisson-Gleichung 
AV =—4zen, (44) 


und die Kontinuitatsgleichungen: 


: = ony, : 
div n, >, = — rhe div 1 V. = — 


ON 
ot 
zur Verfiigung. Letztere werden mit (42), wenn wir gleichzeitig noch 
linearisieren und, wegen der auch in diesem Abschnitt festgehaltenen 
Reibungsfreiheit, die Geschwindigkeitspotentiale &—=grad® und 


v = grad @ einfiihren: 
A® =0, (45) 


ee aa 
Ag= Ne Gb (46) 
Die Linearisierung ist erlaubt, da wir die Energieausdriicke nur in Glie- 


dern zweiter Ordnung genau berechnen wollen. Aus demselben Grund 
7 


k6nnen wir immer 1, = mae durch die Konstante “1 ersetzen. 

In Gl. (44), (45) und (46) sind uns erst drei Gleichungen fiir die vier 
unbekannten Funktionen n,, V, ® und m gegeben. Die fehlende Glei- 
chung l4Bt sich, wie STEINWEDEL und JENSEN (I. c.) zeigten, mittels des 
HAMILTON-Prinzips aus der LAGRANGE-Funktion L = (Exin —Epot) her- 
leiten. Sie ist vom Typus einer BERNOULLIschen Gleichung: 


M 


og 2n,—nN 
at 2G eh eV 0. (47) 
Diese Differentialgleichung, die STEINWEDEL und JENSEN fiir die Pro- 
ton-Neutron-Bewegungen in einem starren kugelférmigen Kern ableiten, 
muB in gleicher Weise auch bei Schwingungen der Kernoberflache richtig 
bleiben. Ebenso ist es gleichgiiltig, ob man, wie es dort geschah, unter V 
ein 4uBeres oder das von den Protonen selbst erzeugte Potential versteht. 


Die Lésung der Gl. (45) fiir ® 14Bt sich sofort angeben: 
D =SO, (i) P,(u). (48) 
1 
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Die Koeffizienten ®, bestimmen sich aus der Randbedingung an der 
Tropfenoberflache. Sollen sich Protonen und Neutronen an der Kern- 
oberflache nicht trennen — und diese Forderung wird durch Gl. (38) 
nahegelegt, da sonst recht merkliche zusatzliche Oberflachenarbeiten 
auftreten wiirden —, so miissen die Normalkomponenten der Geschwin- 
digkeiten beider Pluss cerren an der Oberflache wbereinstimmen: 


(2) x() 
Ov fe ; 


oder in hinreichender Naherung 


fs), od (2 


Daraus folgt unmittelbar fiir J/=1: 
LD, Ri = Rein, 


Die Lésung der drei iibrigen Gln. (44), (46) und (47) geht nun fast 
genau so vor sich wie die Losung der entsprechenden Gln. (7), (8) und (9) 
in Abschnitt A. Wie dort finden wir 


1 Ory 


An, —K2 n, — 
1 1 uz ot 


=() (50) 
mit den Abkiirzungen 


£ 
Pa, EM g_ 4G n, 
K ; u <a (51) 


nv 


Mierin ist wv offenbar eine ,,Schallgeschwindigkeit‘‘, welche Entmischun- 
gen der zweikomponentigen Substanz in analoger Weise zuzuordnen ist 
wie die (eigentliche) Schallgeschwindigkeit c in Teil I und Abschnitt A 
den Kompressionen (uv? 4c?). AK stimmt mit dem in Teil I definier- 
ten AK uberein, wenn man dort c—>oo gehen laBt und 7=n* setzt. — 
Im folgenden, wollen wir dieselben Symbole wie in Abschnitt A ver- 
wenden, wenn es sich um einander entsprechende Beziehungen handelt. 
Dann wird die Lésung von Gl. (50): 


ny siren: ee ()y(k,7)P(u) mit A? = 2E— Ke (52) 


Ky ue 
Aus der Forderung der Ladungserhaltung folgen mittels der Entwicklung 
Farry (2,7) = fares 1) + Ro vilki Ro) Dm Fou o> (53) 
die beiden Beziehungen 


ee ; Se NG 
= ——— n, |X mi XG ke Re See 
Gin X [A] t x Ke Ro AMw Z 
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und (x) ; Lett en 
eh ee ee cee AC : 
Ds cated a: ates Laat ioe (54) 


l 


Wir haben die Berechnung von D, bis zu Gliedern zweiter Ordnung 
ausgedehnt, da sich dies spater bei der Auswertung der Energieaus- 
driicke als notwendig erweisen wird. In der iiblichen Beschrankung auf 
Terme erster Ordnung wird aus (54) 


a ¥1 (*0) =p. 
xX 
Diese Gleichung wird entweder durch D,)=0 oder durch y, (x9) =0 
gelost. Dy entspricht dem Ausfall der tiefsten Schwingung fiir 7=0 
infolge der Inkompressibilitat. H6here radialsymmetrische Schwin- 
gungen mit einer oder mehreren Knotenflachen der Proton-Neutron- 
Schwingungen im Innern des konstanten Gesamtvolumens sind auch 
jetzt noch moglich. Ihre Eigenfrequenzen folgen aus der anderen Lésung 


W(X) = 0. (55) 


Der Zusammenhang zwischen D, und a,;, der in Abschnitt A aus der 
Zustandsgleichung folgte, bleibt hier vorerst noch offen. 
Fiir gm ergibt sich aus (46) mit der Randbedingung (49) 


1 eee 
p= > nll eg pe Pi? (56) 
i 
mit 
Wee o 
L- g(t) Ro= a D, ma [%1 Yi+a(%1) —2* yy (%)]- 
Fir / =0 ist hierin wiederum die Eigenwertbedingung der radialsymme- 
trischen Schwingungen enthalten. 


SchlieBlich finden wir aus der Potsson-Gleichung mit Hilfe der Rand- 
bedingungen des CouLoMB-Potentials 


+ 21% P+) a DiwP (57) 


4 V Cy C eS 
4ne Kk? Kk? 


mit 
= 1 m 
C= 5, ([X] + +X?) 
ore Wo (%o) 
Vo= Ro (3 1, [X]- ay — or Do) 
(21 + 1)V, Rh = R3 (m4 [X]-a,—*E2 D,). 


V, wurde wie D, unter Beriicksichtigung der Gr6éBen zweiter Ordnung 


berechnet. 
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Den oben erwahnten Zusammenhang zwischen D, und a, kénnen wir 
jetzt aus Gl. (47) gewinnen. Durch Differenzieren nach 7 entsteht dar- 
aus in unserer Naherung, wenn wir die Randbedingung (49) bertick- 
sichtigen, zwischen den Oberflachenwerten folgende Relation: 


4G ee (=) eh 
7K aan r eV ey Pair 


Einsetzen von , und V hierin ergibt 


Dypi+s(%1) m, [X] ; ao ay 2141 x, yy 
=o = mit — (4 1 eee GS 
x] cs N, : y ais KX? pas (5 ) 


2. Energie und Eigenwertgleichung. 

Mit den Lésungsfunktionen (48), (52), (56), (57) und Gl. (58) sind wir 
nun in der Lage, die Energieintegrale (39), (40) und (43) als Funktionen 
der a, zu berechnen. AuBer einigen Entwicklungen, die analog zu (53) 
vorgenommen werden, benotigen wir hierbei die Integrale 


Ro 
fdrr'+2 y (kyr) = RS vita) 
0 


x] 
oe 2 RS y's 
ae wy (kyr) = Tae (Py — Via Yar) 


Ry 
f arr wo(Ror) Sin Kr = (po Coj X —p_, Sin X). 
0 


a 
Ke + kg 


Es ist zweckmaBig, Unsymmetrie- und CouLoMB-Energie, d.h. die Aus- 
driicke (39) und (40), bei der Berechnung zusammenzufassen: 


E,+E,=26(4 Z ts 


mit 


Dia A a A 1 \/ x,y, \2 
Za = (5 a ( igi 
pan oe re ul 


ee 1 1 
a Get aa) + 
Der erste Teil der kinetischen Energie (43) wird identisch mit der kine- 


tischen Energie des inkompressiblen, ungeladenen Tropfens, wie ihn 
PLuGGE (l.c.) behandelt hat: 


3AM R?2 
En 2a Tare TOLUE ie (60) 


xf (21 41) a 
1 
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Der zweite Teil laBt sich folgendermaBen umformen: 
(R) 


+ (R) (R) 
af dz (grad g)*=—"" [dtp dp + eae 


Nach (49) ist aber v,=0. So erhalten wir mittels (46) 


pe Mn, 
kin ~ 


M le 
ER, =, | dtin@ | 
i034 MRR Z xey a; Lg? a 
N “1 1(21+1) 2:N, 
1 


mit 


: 1(21+3) xy , 1 (xy)? 
Z® — (1 + 2) ee au ! r{ ~) 
x} Yit1  *1 \Yi+4 


Die gesamte Schwingungsenergie als Summe von (41), (59), (60) und (61) 
wird schlieBlich unter Auslassung der konstanten Terme: 


io as, aj 33 AMR? ( A ee a} og 
2 (21 +: 4) 1 be ea EN oe 2i( 


(1) 
Re 0 a) 0 15 ry2 21+ 1 2 ZI | 
x [ER )U+2) Ee xp (Het 1-3 a 
Aus der Konstanz der Schwingungsenergie AE folgt, daB die einzelnen 
Summanden proportional zu a?-+ ?a? werden miissen. Das ergibt un- 
mittelbar die Eigenwertgleichung 


i) 


eOM! xt | ez AZ) 
xa(4 | a) (4 ee ee 
15 2141 oy (63) 
78 Sls Sly rae : 
SFB XE a 1 ae 
Hierbei haben wir nach Gl. (52) gesetzt: 
a? R a 
5 = X2(1+ sa). (64) 
Beachten wir noch, daB nach (51) gilt 
3AMut- X?— = 1582, 
so wird aus (63) 
TEN 1 Newent ZF 
E45 (X}*(1 ! sz} (4 mee acl a 


; 15 x 21+1 ids 2 Tye 
a= Ud 1) (2 2) i eee ] ce : N; nF) 
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oder 
mS) Es 


21+1 Oi Ad ad END fa 1 Gael ) 29 —Z)| 
AP parrenee N,| 21 Pa oxa ie a 


Wegen 

4 | 20-74 2 (2) __ ue 

se [par (1+ Sa) -2P |= 
folgt nach einigen Umformungen schlieBlich die Eigenwertgleichung in 
der endgiiltigen Gestalt 


pAL¥! (x? + s,) + a} (x7 + 52) + 53 = 0 (66) 
} Yl+1 
mit 
: SO AT ea es 1 z 
s=X (1 Zoe) ) 75 Ke Were, ae Fill ial 
144 
els Mansy ere 
it ee Po opyye x2 2) 
a age [s, Fao e ae al 


In Gl. (66) ist nun auch die Eigenwertbedingung (55) fiir / = 0 enthalten, 
wie man sich leicht tiberzeugt. — Falls x7 < 0 wird, geschieht die Um- 
rechnung der Gl. (66) ebenso wie in A. — Untersucht man ebenfalls 
analog zu A den Einflu8 der Proton-Neutron-Verschiebbarkeit auf die 
Stabilitat gegentiber Spaltung, so findet man genau die Gl. (33) von 
bei is 


Eo — 2F° (1- =) — 2° (1 — a 
c s 105 , s 


Ee z) bzw. ae Aen 


MAMuU2 Z 


Das Absinken der BOHR-WHEELER-Grenze betragt nur etwa den dritten 
Teil desjenigen auf Grund der Kompressibilitat. Dies rithrt vor allem 
davon her, daB uw? 4c? ist. 

Recht gute Naherungsformeln fiir Gl. (66) werden genau wie in A 
erhalten. So folgen die Eigenfrequenzen von 14,; 2, und 2,; 3, und 3,; 
4,; 5, usw. (vgl. Tabelle) hinreichend genau aus der fiir kleine x7 gelten- 
den Beziehung: 


(8 l at ate Ds, 4 31+ 5 
Ce ee (Caer 8 Es: 


— x} 11 (21 +3)—s,—-—** | 9 (214 3) s,s} =0, 
21--5 


bzw. aus der entsprechenden modifizierten Gleichung fiir x7 = —y?. Alle 
ubrigen Eigenwerte werden mit sehr geringem Fehler durch die einfache 
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Beziehung (x, >1): 
Sol] een ee ea 
YI 
geliefert. Die berechneten Anregungsenergien sind in der Tabelle ein- 
getragen. 


SchlieBlich wollen wir noch die Schwingungsenergie (62) mittels (05) 
in der kiirzeren Form schreiben: 


nee ye a Ces ERIN a Zi? 
sabe i Srorary tla Stee ATI 


Diese Gleichung erméglicht die Priifung der Voraussetzung a,<1, 
wenn wir die Eigenwerte x, bzw. w, und die daraus mit AE =fiw fol- 
genden Anregungsenergien einsetzen. Es zeigt sich, daB hier die Vor- 
aussetzung a,;<1 noch besser als in A erfiillt ist, wo man ganz analog 
aus der Energie die Amplituden errechnen kann und alle a,< 0,18 aus- 
fallen. Die im Ansechlu8 hieran vorgenommene Priifung der Annahme 
dn, <n, bzw. dn <n ergibt, daB sie fiir die Proton-Neutron-Schwingun- 
gen recht gut, fiir die Kompressionsschwingungen der schwersten Kerne, 
vor allem infolge der CouLomsB-AbstoBung, nur noch mabBig erfiillt wird. 
In extrem ungiinstigen Fallen wird dn/n 0,5. 


C. Diskussion. 

In der folgenden Tabelle sind die Anregungsenergien des kompres- 
siblen Atomkerns mit Beriicksichtigung seiner elektrischen Ladung 
unter KE und die der Proton-Neutron-Fliissigkeit unter PN eingetragen. 
Um den Einflu8 der CouLoms-Krafte und der Kompressibilitat im ein- 
zelnen zu iibersehen, wurden auBerdem die Anregungsenergien eines 
inkompressiblen ungeladenen oder geladenen Tropfens (I bzw. IE) und 
diejenigen eines kompressiblen ungeladenen Tropfens (K) berechnet. 
Energien sind stets fiir die drei bereits in Teil I herangezogenen Kerne 
Rw”, Yb!” und ,.U8 angegeben, um den Gang mit dem Atom- 
gewicht festzustellen. 

Die Schwingungen I und IE sind infolge der Inkompressibilitat und 
der Nichtberiicksichtigung der Proton-Neutron-Verschiebbarkeit reine 
Oberflachendeformationen. Wie bereits oben (S. 372) erwahnt wurde, 
bedingen Volumkonstanz und Schwerpunktserhaltung den Ausfall der 
Schwingungen /=0 und /=1. Andererseits haben wir hohere Schwin- 
gungen als /=4 nicht beriicksichtigt, da die zunehmende Auffaltelung 
der Oberflaiche hier die Anwendbarkeit des Tropfenmodells begrenzt. — 
Das Anregungsschema ist in zweifacher Hinsicht unvollstandig. Es 
wurde von allen nach E=n-hw moglichen Schwingungen immer nur 
die tiefste mit 7 =1 beriicksichtigt. Fiir gréBere m werden im allgemeinen 
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die korrespondierenden Amplituden a, so groB, daB unsere Naherung 
versagt. Eine genauere Rechnung zeigt, daB dann ‘die verschiedenen / 
miteinander gekoppelt sind. AuBerdem sind alle Eigenwerte unseres 
rotationssymmetrischen Problems (2/+ 1 )-fach entartet; doch bleibt, 
wie sich zeigen laBt, diese Entartung auch fiir den allgemeineren Ansatz 


R= Ro (1 + 2 aim er 0) ais 


bestehen. Ebenso ist die Beriicksichtigung der Kompressibilitat und 
Proton-Neutron-Verschieblichkeit ohne mane auf die Entartung. — 


rar f 
Lecrthees| aie ioe, 
SEH! =—=—— 
Ao a0 nae Q2>0 Ap<0 
a 


Fig. 3. Die wichtigsten Jaehcadecs pen. ents = erhohte Gesamt- bzw. Neutronendichte. Die 
gestrichelten Kreise deuten den undeformierten Kern an. Fiir /]=1 fallt die tiefste Schwingung aus 
(grob gestrichelt), 


Das Absinken der Anregungsenergien mit steigendem Atomgewicht ist 
bei I eine Folge des mit A~# abnehmenden Oberflachendruckes: Die 
Kerne werden weicher. Die Mitnahme der CouLtoms-Krdafte verringert 
ebenfalls den Deformationswiderstand (IE). Der besonders starke Ab- 
fall fir J =2 zeigt die Nahe der Stabilitatsgrenze an. 

Fast unverandert finden sich diese Oberflachenschwingungen des 
inkompressiblen Tropfens auch beim kompressiblen wieder (K bzw. KE). 
Neu ist das Auftreten der Grundschwingung fiir /=0 und von Ober- 
schwingungen fiir alle /, auch fiir 7 =0 und/=1. Die Grundschwingung 
fiir 0 ist eine radialsymmetrische Pulsation der Oberflache, die in- 
folge der Volumkonstanz bisher ausgeschlossen war. Die fiir alle / auf- 
tretenden Oberschwingungen sind mit Oberflachenwellen verbundene 
Volumenschwingungen, wobei beide entweder in Phase oder um a 
gegeneinander verschoben sind. In Fig.3 sind fiir /=0, 1 und 2 die 
Grundschwingung und die beiden ersten Oberschwingungen schematisch 
gezeichnet. Die Schraffierung deutet eine erhdhte Dichte an. Dabei 
haben wir in der Zeichnung die schon im (statischen) Grundzustand vor- 
handene Dichteverteilung auBer acht gelassen. Jeder Schwingungstyp 

26* 
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wurde in seinen beiden um z verschobenen Zustanden gr6Bter Elongation 
gezeichnet. Im Zustande der Elongation Null (Kugelgestalt) ist in allen 
Fallen die statische Dichteverteilung vorhanden. — Wie wir bereits 
oben bemerkten, ist die Anregungsenergie fiir die Grundschwingungen 
21, 31, 44, --- fast dieselbe wie fiir die reinen Oberflachenschwingungen 
des inkompressiblen Tropfens und daher von der Schallgeschwindigkeit c 
nahezu unabhangig. Die Oberschwingungen hingegen zeigen einen fast 
linearen, im wesentlichen von Gl. (64) herriihrenden Anstieg mit c. 

Die Abhangigkeit der Grundschwingung vom Atomgewicht ist fast 
dieselbe wie beim inkompressiblen Tropfen, die der Oberschwingungen 
wieder im wesentlichen in Gl. (64) enthalten, also proportional zu A~‘. 
Auch der EinfluB der elektrischen Ladung ist ganz ahnlich wie im in- 
kompressiblen Fall. 

Diese Betrachtungen gelten fast wo6rtlich auch fiir die Proton- 
Neutron-Schwingungen, wenn man unter Kompressibilitat jetzt die- 
jenige der Protonen- bzw. Neutronenfliissigkeit fiir sich versteht. Die 
Grundschwingung fiir /=0 fallt jedoch hier wieder aus wegen der von 
der Gesamtfliissigkeit geforderten Volumkonstanz. Auch hier herrscht 
nahezu lineare Abhangigkeit der Anregungsenergien von uw. Fig. 3 gilt 
auch fiir Proton-Neutron-Schwingungen, wenn man darin wegen Volum- 
konstanz und Schwerpunktserhaltung a) und a, zu Null annimmt. Die 
Schraffierung bedeutet einen NeutronentiberschuB. 

Der Vergleich des berechneten Anregungsschemas mit dem Experi- 
ment ist bisher nur in zwei Punkten mdglich. 1. Das experimentell 
gegebene starke Anwachsen der Termdichte mit zunehmender Anre- 
gungsenergie wird tatsachlich wiedergegeben, insbesondere wenn man 
die Entartung, die aus EF = - hw folgenden héheren Anregungszustande 
und die gleichzeitige Anregung verschiedener Schwingungen beriick- 
sichtigt. 2. Die Proton-Neutron-Schwingungen 1, entsprechen den ex- 
perimentell ermittelten y-Resonanzent. Die Zahlenwerte stimmen mit 
den von STEINWEDEL und JENSEN? berechneten tiberein, da bei einer 
P,-Schwingung praktisch keine Oberflachendeformation auftritt. Die 
bestehende Diskrepanz zwischen den theoretischen und den etwa dop- 
pelt so groBen experimentellen Werten der Anregungsenergien 14Bt sich 
vielleicht im Sinne des von DANnos® geduBerten Gedankens auflésen, 
daB bei den Proton-Neutron-Schwingungen lediglich ein geladenes Meson 
zwischen zwei Nucleonen ausgetauscht wird, dem im Sinne einer Er- 
klarung der Nucleonenmasse als Singularitat des Mesonfeldes nur etwa 
die Halfte der Nucleonenmasse zuzuordnen sei. — Wenn zwischen den 


1 Batpwin, G.C., u. G. S. Krarper: Phys. Rev. 73, 1156 (1948). 

2 STEINWEDEL, H., u. H. D. JENSEN: Z. Naturforsch. 5a, 413 (1950). — Phys. 
Rev. 79, 1019 (1950). 

* Danos, M.: Z, Naturforsch. 6a, 218 (1951). 
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ubrigen experimentellen und theoretischen Anregungsstufen bisher keine 
eindeutige Zuordnung méglich war, so diirfte dies vor allem daran liegen, 
da8 ftir keinen anderen von uns berechneten Schwingungstyp eine so 
spezifische Anregung moglich ist, wie es bei Kerndipolschwingungen 
durch y-Strahlen der Fall ist. Vielmehr werden wohl alle anderen 
experimentellen Anregungsarten — zumindestens fiir hohere Energien 
(210 MeV) — zu recht komplexen Schwingungszustanden fiihren, ins- 
besondere wenn man die in unserem Modell nicht enthaltenen iiber- 
lagerten Ein- bzw. Mehrteilchen-Terme beriicksichtigt. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor S. FLUGGE, danke ich 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir freundliche Forderung bei der 
Ausfiihrung derselben. 


Marburg a.d.Lahn, Institut fiir Struktur der Materie. 
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Statisches Modell von Bariumtitanat 
bei Zimmertemperatur. 


Von 
R. HAGEDORN. 
Mit 7 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 12. Juni 1952.) 


In dieser Arbeit wird versucht, an einem BaTiO,-Eindomanenkristall, von einem 
einfachen Modell ausgehend, die dielektrischen Eigenschaften bei Zimmertemperatur 
zu verstehen. Es wird benutzt, daB Ti und das durch die Polarisation ausgezeichnete 
Sauerstoffion O, aus ihren Symmetrielagen in Zellen- bzw. Flachenmitte ein Stick 
aufeinander zu parallel zur Polarisationsrichtung verschoben sind. Fiir diese Ver- 
schiebungen gibt es gute Messungen. Nimmt man an, da in einem idealen Ein- 
domdnenkristall diese Verschiebungen in jeder Zelle dieselben sind, so folgt daraus, 
da&B diese beiden Ionen an Orten sind, wo die inneren elektrostatischen Felder, 
hervorgerufen von den iibrigen Ionen, nicht verschwinden. Andererseits entstehen 
damit auch an den Orten der iibrigen Ionen solche Felder. Da alle Ionen polarisier- 
bar sind, erhalten sie durch diese Felder Dipolmomente, die zu dem Dipolmoment 
hinzutreten, welches allein schon durch die unsymmetrische Lage von Ti und O, 
auftritt. Durch diese samtlichen Dipole entsteht ein weiteres inneres Feld, welches 
sich dem von den Ladungen hervorgerufenen tiberlagert. Dieses Gesamtfeld 
erst ruft die eigentlich vorhandenen Dipolmomente hervor. Die ganze Wechsel- 
wirkung zwischen Polen und Dipolen sowie die Entstehung der inneren Gesamt- 
felder werden durch ein System von vier Gleichungen mit vier Unbekannten be- 
schrieben, die es gestatten, die Dipolmomente, inneren Felder und die Dielek- 
trizitatskonstante bei gegebenen Ionenladungen, Polarisierbarkeiten und 4uBerem 
Feld zu berechnen. Dabei werden Funktionen benutzt und numerisch berechnet, 
die in einem von Punktladungen bzw. Dipolen besetzten primitiv-tetragonalen 
Gitter die z-Komponente der Feldstarke als analytische Funktion (FouRIER- bzw. 
Potenzreihen) langs gewisser Gittergeraden angeben. 
Eine Anwendung dieser Methode auf den reinen Jonenkristall fiihrt zu erheblichen 
Abweichungen vom Experiment. Fiihrt man dagegen effektive Ionenladungen ein 
und macht mit Hilfe eines einfachen Modells die Polarisierbarkeiten zu Funktionen 
dieser effektiven Ladungen, so kann man diejenigen Ionenladungen bestimmen, 
die die richtige spontane Polarisation und Dielektrizitatskonstante liefern. Dabei 
wird verlangt, daB die Verschiebung von Ti und O, zu einer stabilen elektrostati- 
schen Gleichgewichtslage fiihrt. Die Berechnung der effektiven Ladungen erfolgt 
mit Hilfe eines Iterationsverfahrens und ergibt Ladungen von der GréSenordnung 
0,1:°e bis 0,6°e, was auf einen erheblichen Anteil unpolarer Bindung hinweist. 
Das Modell erfahrt eine Stiitze durch den qualitativ richtig herauskommenden 
optischen Brechungsindex und die weitgehende Feldunabhangigkeit der Dielek- 
trizitatskonstanten, sowie durch einige allgemeine Eigenschaften des BaTiO,, die 
auf seinen halbpolaren Bindungscharakter hinweisen. 


A. Einleitung. 


Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die dielektrischen Eigenschaften 
(Dielektrizitatskonstante, im folgenden DK abgekiirzt, spontane Polari- 
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sation) eines Eindomanenkristalls bei Zimmertemperatur mit Hilfe 
eines statischen Modells zu verstehen. Mit statischem Modell ist gemeint : 
Die Warmebewegung im Kristall wird negiert, bzw. dadurch pauschal 
erledigt, daB man sich den zeitlichen Mittelwert des Ladungsschwer- 
punktes eines jeden Bausteins durch eine ruhende Punktladung ersetzt 
denkt, der am gleichen Ort ein ruhender Dipol konstanter GréBe iiber- 
lagert ist. Fiir eine bestimmte Sorte von Gitterbausteinen — z.B. Ti — 
sind Ladung, Dipolmoment und Ort innerhalb einer Gitterzelle tiberall 
dieselben, d.h. der Eindomanenkristall entsteht durch Translation einer 
Gitterzelle. 

Uber den Aufbau dieser Elementar- ‘| (ie tie ty 
zelle weiB man aus Messungen von H. h OL tay \ 


MeEGAwW!? und W. KaEnziG?: Bei Zimmer- 
temperatur hat BaTiO, eine tetragonale 
Struktur, die der kubischen sehr nahe 
kommt (Fig. 1). 

Das Achsenverhialtnis c/a ist bei 20°C 
gleich 1,0098-+0,0001; c=4,0254 A. 

Wir wollen fiir das Folgende die Tem- 
peratur, bei der wir alles betrachten, ¥ 
nicht in Graden vorgeben, sondern da- ied, Die Surubiin des Bubiscen* 
durch, daB wir unter Zimmertemperatur BaTiO. 
diejenige verstehen, bei der das Achsen- 
verhaltnis exakt den Wert c/a=1,01 hat. Diese Festsetzung werden wir 
an geeigneter Stelle ausnutzen. Aus den KAENzicschen Messungen folgt 
weiter, daB Ti und O, nicht genau in der Zellenmitte bzw. Flachenmitte 
sitzen, sondern daf in einem in positiver z-Richtung spontan polari- 
sierten Kristall Ti bzw. O,, um die Strecken 62z,, bzw. 629, aus diesen 
Lagen verschoben sind, wobei 6z; >0 und 6z)< 0 in Richtung der 
positiven z-Achse (Fig.3). Da es sich um verschobene Ladungen handelt, 
entsteht ein Dipolmoment. AuBerdem werden dadurch in allen Kristall- 
bausteinen weitere Dipolmomente induziert, dienun wiederum miteinander 
in Wechselwirkung stehen. Das Endergebnis ist die von mehreren Autoren 
in quantitativer Ubereinstimmung gemessene spontane Polarisation. 

SLATER? hat gezeigt, wie man bei der Berticksichtigung der Dipol- 
Pol- und Dipol-Dipol-Wechselwirkung (statt mit der bei kubischer 
Symmetrie giiltigen LoreNtzschen Theorie der inneren Felder zu rech- 
nen) die Gittergeometrie genauer beriicksichtigen muB. Wir werden 
seinen Ansatz an einigen entscheidenden Stellen erweitern. So bertick- 
sichtigt SLATER nicht die Verschiebung von O,, die damals noch nicht 


eo 
' 
' 
' 
' 
' 
4 
‘ 
' 
1 
' 
' 
1 
' 
' 


1 Mecaw, H.D.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 189, 261 (1947). 
2 KaEnzic, W.: Phys. Rev. 80, 94 (1950). — Helv. phys. Acta 24, 175 (1951). 
3 SLraTER, J.C.: Phys. Rev. 78, 748 (1950). 
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bekannt war und ersetzt das verschobene Ti durch einen Dipol genau 
in der Zellenmitte. Das ist insofern unbefriedigend, als er dadurch das 
Dipolmoment, welches in Ti durch Verschiebung aus der Gleichgewichts- 
lage induziert wird, nicht in Rechnung setzt: durch die Auslenkung ge- 
langt ja Ti an einen Ort, an dem schon das von den Ladungen allein 
hervorgerufene innere Feld nicht verschwindet. Das gleiche gilt von O,. 
SchlieBlich kommt SLATER — und mit ihm KaAENziIG! — zu der Ver- 
mutung, daB die Ladungen der Gitterbausteine nicht die tiblichen ganz- 
zahligen Ionenladungen (Ba**, Ti#*, O~~) seien, sondern dem Betrage 
nach kleiner. In diesem Falle muB man mit einer Anderung der Polari- 
sierbarkeiten rechnen. Das ist bisher nicht geschehen und bildet einen 
Teil dieser Arbeit. Freilich mu8 man dabei eine grobe Modellvorstellung 
zu Hilfe nehmen, von der man nur qualitative Ergebnisse erwarten darf. 

Im folgenden soll also versucht werden, in einem Kristall, der ein- 
heitlich aus Elementarzellen nach der KAENzIGschen Messung besteht, 
mit Hilfe der elektrostatischen Wechselwirkung DK und _ spontane 
Polarisation zu verstehen und eine qualitative Aussage tiber die effek- 
tiven Ionenladungen zu machen. Da& es dabei erlaubt ist, mit einem 
statischen Modell zu arbeiten, folgt aus weiteren Messungen von KAEN- 
ziG?, die unter anderem besagen, daB unterhalb des CuRIE-Punktes 
(420° C) im Gitter nur die normale Warmebewegung herrscht, wahrend 
in der Nahe des CurrIE-Punktes die Bewegung von Ti und O, stark zu- 
nimmt und oberhalb des CurIE-Punktes die Ampli- 
tuden von Ti und O, so groB werden, daB die Ver- 
schiebungen 6z7 und 629 verschwinden und Ti und 
O, groBe Schwingungen um ihre Symmetrielagen 
machen. 


B. Durchfiithrung. 


Vorbemerkung: Wir rechnen im Gaussschen cgs- 
System. 


bs ~ I. Das Gleichungssystem der Wechselwirkung. 
ig.2. Definition der . ‘ ‘ S = 
aah Gerenadee, Hes Es wird sich zeigen, daB wir die Wechselwirkung 
Feldstarken berechnet. Del beliebigen 627 und 6z,9 vollstandig beschreiben 
werden, kénnen, wenn wir auf drei zur z-Achse parallelen 
Geraden eines primitiv-tetragonalen Gitters von 
Punktladungen e die z-Komponente der elektrischen Feldstirke kennen. 
Wir denken uns dieses Gitter raumlich unendlich und legen in einen 
beliebigen Gitterpunkt den Koordinatenursprung, die z-Achse in Rich- 
tung der c-Achse und positiver spontaner Polarisation. GemaB Fig. 2 


* Karnzic, W.: Helv. phys. Acta 24, 175 (1951). 
® KarEnzic, W.: Phys. Rev. 80, 94 (1950). 
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bezeichnen wir die Geraden 

Gaal e pre (1), 

Z=(0), V=—aj2 : : : 

mit (2), aus Symmetriegriinden gleichwertig, 

x%=a/2, y=0 i 

iar 10) mit (3), das ist die z-Achse selbst. 

Dann ist die z-Komponente der Feldstarke auf jeder der drei Geraden 
eine andere Funktion von z/c mit der Periode eins: 

€ z 
Auf der Geraden (1) Ez) = ah (- Vs 


c / 


auf der Geraden (2) F(z) = 4 f2(+), (I, 1) 


auf der Geraden (3) E,(z) = =e (=). 


Die Funktionen /;(z/c) sind dimensionslos. Ihre Berechnung verschieben 
wir auf spdter. Sind sie als differenzierbare Funktionen gegeben, so 
kennen wir auch die z-Komponente der Feldstarke fiir den Fall, daB statt 
der Punktladungen e an den Gitterplatzen Dipole # sitzen: steht f (z/c) 
fiir alle f;(z/c), so ist das Polfeld auf einer Gittergeraden 
awry fe 
E(z) = Tae 

Um das Dipolfeld zu erhalten, setzen wir ein Gitter mit den Ladungen 
—e um —06z verschoben hinzu. Mit 6z—0 und eo, so daB e-dz =f 


ist, wird es 
E4(2)=—4 f rae (I, 2) 


Andererseits wollen wir die von Dipolen erzeugten Felder beschreiben 
durch gewisse Funktionen g; (z/c): 


Auf der Geraden (1) E# (2) = aaa 


Z 


-|=P-g(=) (1,3) 


und entsprechend auf den Geraden (2) und (3). Dabei ist P= #p/a*c 
das Dipolmoment pro Zellvolumen, also die Polarisation. Sie hat nur 
eine z-Komponente. Aus (I, 2) und (I, 3) folgt: 


Zz a pf wa 
e(=)=-S4(E). (L, 4) 
Wird ein Gitterbaustein der Sortez mit der Polarisierbarkeit «; dem 
Gesamtfeld F; ausgesetzt, so erhalt er ein Moment 


pi = 4; F;. (I, 5) 
Diese Bausteinsorte tragt zur Gesamtpolarisation P den Anteil 
P,= parc =afac-F, = BF, (I, 6) 


bei. («,/a2c =f; zur Abkiirzung.) 
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Wir bezeichnen die 


und setzen 


Ladung von Ba mit Ep = Ace 
Ladung von O,, mit &,=—p-é (I, 7) 
Ladung von Ti mit Ep =v 
Ladung von O, mit €, = —— Te 
ase = 07 (I, 8) 
O26, (== 00s 


Die Indizes x, y, z bedeuten niemals Komponenten, sondern beziehen 


sich stets auf die Sauerstoffionen O,, O,, O,. Die Gesamtfelder 


1 Bia) 


4 


den Gitterpunkten des BaTiO, setzen sich jetzt zusammen aus 


I. einem 4uBeren Feld E,=e/c? -E (E dimensionslos) 


II. dem von den Ladungen erzeugten Feld, 


III. dem von den induzierten Dipolen erzeugten Feld. Das Gesamt- 
feld wird mit Hilfe von (I, 1), (I, 3) und Fig. 3 


Fy = 32 = 5 |E + vf (5—4r)—th(—e0)| + Paes (0) + 
+(P, + P,)-82(5) + Prei(5—r] + Pe (— 60) 
F, = 5 = &|E + fr 52) —thr (5 —80)| + Poee($) + 
+ P, &s (0) + P, & (0) + Pr&(—4r) + P.gs(5 49) 
E, =f = SE + ofa or) —tha (5 —60)| + Powe ($) + 
+ P.&1 (0) + Py &5(0) + Pree (— 8x) + Ps 8a(5 —8o] | 
tig bs (I, 9) 
Fra Gt = S|E+Ah (5+ 51)—2¢ fa (x) —tfa(-+— 00+ 62)|+ 
+ Pye, (5 + dr) + (PB +B) +80 (87) + 
+ Pr& (0) +P. (4—8 + 67] 
B= = GE +A 60)—2ufa[ > +80) + »fa(4 + 00—6z)] + 


+ Pr bs (80) + (Pe + By) 82 (5 +85) + 


+ Prgs(5 82 + 90) + P89 (0). 


—. 
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Feldanteile, die aus Symmetriegriinden ver- 
schwinden, sind weggelassen, die Indizes haben 
dieselbe Bedeutung wie in (I, 7). 

Aus der Symmetne-tolet P= P= P,. Das 
mit kénnen wir die dritte Gleichung fortlassen. 
Nun fassen wir die (bei gegebenem duBeren 
Feld und bekannten Ladungen 2, uw, , 1) be- 
kannten eckigen Klammern einschlieBlich ihres 
Faktors e/c? zusammen: 


{ idl / ig. 3. Zur Zusammensetzun 
“ E a h ( 6;| T h ( do) = Ex a Ba ncen: das ae 
; unterhalb 120°C, 
= 41 eat 
a |E + »fe(—82)—tha(5 —8o)| =Zo 
- mn ' : (LAG) 
P 
a[E + 4h (> + 82) —2u fe (6x) —ths(5— 80+ 2)| = Ex 
2 |i) 1 \ fi 
= E + Af, (60) —2u fe ie a 80) + vfs ee 3 bo —9r] ee J 


Die £; bedeuten physikalisch die Felder, die allein durch die Punkt- 
ladungen und ein duBeres Feld erzeugt werden. 

Fir P,+ P, =2P, fiihren wir die Abkiirzung 2 Py = F; ein, bringen 
sdamtliche P. auf eine Seite, die E; auf die andere und erhalten das 


Gleichungssystem 


/¢5(0) = 
+65 — 67) Pr + &1(—90)-P, =— Eg 


go(5)-Pe+ > |e(0) +400) 3 


gu ($+ 47) Ps + &2 (57) Po + 
+ |e00)—g-|-Pr+ 65(4 +5r—o0)-P = Er 
£1 (80) “Pa + & (> +40) 6 + 


+ (4 — 47+ 0) Pr + [es(0)—3-|-P. = —E,. 


Bei gegebenen £; ist dies ein nach den P, auflésbares System. Kenntnis 
der P, bedeutet Kenntnis der Gesamtpolarisation, der DK und der 
inneren Felder. 
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Unmittelbar aus der Anschauung entnimmt man, daB die f;(z/c) 
ungerade und die g;,(z/c) gerade Funktionen von z/c sind. Da beide 
auBerdem die Periode eins haben, gilt fiir alle g; 


& (b 0) = 6 ba Oia 8 loen)e (I, 12) 


Das Koeffizientenschema von (I, 11) ist also symmetrisch in Uberein- 
stimmung mit der physikalischen Symmetrie. 


II. Berechnung der Gitterfunktionen 
und Auflésung des Gleichungssystems (I, I 1). 
a) Die Gitterfunktionen. 

Wegen der Periodizitat der Gitterfunktionen wahlen wir eine Fou- 
RIER-Darstellung in Anlehnung an das Verfahren von E. MADELUNGI. 
Wir betrachten eine unendlich lange Kette von aqui- 
{5 distanten Punktladungen « vom Abstande c. Auf der 
ge Kette seié die laufende Koordinate, v der senkrechte Ab- 
Ze) stand von der Kette und z die ¢-Koordinate des Aut- 
punktes (Fig. 4). Den Punktladungen tberlagern wir 
eine kontinuierliche Linienladung der konstanten Dichte 


if —e/c, die zur z-Komponente des Feldes nicht beitragt, 
' aber das Potential endlich macht. Fir das Potential 
i im Punkt z, 7 erhalten wir 
Zur ieee +00 fa 
der Gitter- rs Q = 
se ee Pp (2, r) oe [ee ae 5 
a df G—2 


— oO 


wenn @(¢) die Liniendichte der Ladung ist. Diese beschreiben wir durch 
eine stetige periodische Funktion 


e(C)=« 


c 


Ae}=<]. 


Dabei ist A(¢) eine Funktion, die an den Stellen 0, +c, + 2c, ... steile 
Maxima hat und im tibrigen sehr klein ist (also z.B. sehr spitze Gauss- 
Kurven). AuBerdem sei sie so normiert, daB 


c/2 

J ACyat=4 
—c/2 
ist. Dann wird 


+ MavEtunc, E.: Phys. Z. 19, 524 (1918). 
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eine gleichmaBig konvergente FourtER-Reihe. Einsetzen in @ liefert 


+00 
2» +00 +¢/2 


LS : La { —2nin— 

2, J jacey——e teil ¢ 
Fr —co —c/2 c 2nin 
c a 


es Se at A 
Zz, Jar c— 
Fur 7 > 7) >0 konvergiert auch das Integral tiber ¢ gleichmaBig. Daher 
vertauschen wir Summation und Integration: 


+090 c/2 rad +00 221n— 
€ —22in— d e ¢ 
@ (z,7) eect lac —<Je eat —__—_—— qf, 
henge ‘ nae olen ae" 
Zur Beschreibung der Punktladungen machen wir die Gauss-Kurven 
an den Punkten 0, +c, +2c,... beliebig steil und schmal und erhalten 


/ lac) wily ae a rope ( fir == 0 


fir n=O 


—¢/2 
also 
+09 +00 ain 
i. F 7 - c beg . ; 
P a: r) = a 3 | jrte—at adc ' >; heiBt nN ats On 
—oo —0o 


+00 2ain— 


€ ae 2n18n ~ 
y(z,7)= EST sem jeze 4 


—oo 


Das Integral 14Bt sich leicht in die reelle Integraldarstellung der 0-ten 
HANKEL-Funktion umwandeln: man setzt s/r=t: 


+00 2xin— +00 2ain— 


Ly Sa atx fof dt; 0 =2nn—. 
Verse yi+2 \i1+2 7 c 


Schneidet man die ¢-Ebene von den Polen +7 bis oo langs der imaginaren 
Achse auf und zieht den Integrationsweg nach oben ins Unendliche, so 
bleibt nur das Integral langs des Schnittes stehen und man erhalt 


+00 4 (oe) 
tot . — Oy : ‘ 
| jaet-4J iz _ dy =2- Kyle) = ia Hye). (11) 
o ye — 
—oo 1 ; 
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Die letzte Funktion ist tabuliert!. Damit wird das Potential unter Be- 
nutzung von Ky(—e@) = Ko(@) zu 


rons ate Sem 88) 2 mat Scan 3 


Diese Fourter-Reihe konvergiert sehr rasch, sofern ry nicht zu klein 
wird. Fiir yO konvergiert sie nicht wegen der oben erfolgten Ver- 
tauschung der Grenziibergange. 

Mit Hilfe dieses Potentials kann man die Funktionen f, (z/c) bzw. 
f.(z/c) beliebig genau bestimmen, indem man jeweils die Potentiale aller 
Gittergeraden zusammenfaBt, die von den hervorgehobenen Geraden 
(1) bzw. (2) gleichen Abstandy haben und bis zu einem solchen Ab- 
stand R alles aufsummiert, da8 die gewiinschte Genauigkeit erreicht 
wird. Vom gleichen Gesichtspunkt aus entscheidet man die Anzahl der 
in der FourteR-Entwicklung bei einem festen 7 mitzunehmenden 
Glieder. 

Die f, und f, sind dann bis auf Faktoren die ersten, die g, und gy, 
die zweiten Ableitungen dieser Gesamtpotentiale nach z/c. Wir geben 
spater diese Funktionen explizit an. 

Fir /,(z/c) brauchen wir das Feld auf einer Geraden selbst (Fig. 4): 

Setzen wir z/c=x, so wird fiir 0< x<1 die z-Komponente des 
Feldes, die wieder allein in Betracht kommt, 


foe) 


See Ae Oe : : 
GN aaa a ae E ti Gee Cae 

Die Summe entwickeln wir in eine Potenzreihe um x =0 und erhalten 
xh —,|=—4 °C (2r 441)-7-x2*-1 (konv. fiir |] 

cay aaa ae rox (konv. fiir |x| < 1) 
ET r=1 
mit oe) 

= Dime FF (RiemMannsche ¢-Funktion). 


Jetzt setzen wir in F(z) ein, ersetzen x durch z/c und sorgen im ersten 
Glied fiir das richtige Vorzeichen, damit E (z) beiderseits von z =0 gilt: 


Se ee =) (II, 3) 


(gultig firs 4c 2/e—7 4 under =. 0), 


1 JAHNKE-EmpeE: Tafeln héherer Funktionen, S. 232 ff. 
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Wegen der Periodizitat geniigt die Kenntnis des Funktionsverlaufs 
fur —}<2z/c<}4, wo diese Darstellung gut konvergiert. Stellt man 
hohe Anspriiche an die Genauigkeit, so ist die EULERsche Summenformel 
vorteilhaft: hier wurde durch sie die ¢-Funktion naherungsweise und 
danach die Summe iiber 7 exakt ausgewertet: fiir die Summe in (II, 3) 
kann man schreiben 


~ 
: 4 \2r+1 1 1 4 \27r+1 oe 
ss er yaraa 49 4 ate re , 


wobel die EuLERsche Formel erst vom 5. Glied an benutzt ist. Mit 
Hilfe von 


co oe) 


1 ps ee ee (yr — 1 ete aia ee 
Fab! Dee fon 2 dx 1—# (4 — #?)2 
r=1 71=0 


lassen sich jetzt alle Summationen iiber 7 exakt auswerten und man 
erhalt mit ¢(3) =1,202056 


x = x[0,000394 + (1 —x2)-2 + 2-(4— 22) 243-(9— x2) 24 


as 
oe TOL! eee” do likes oe Sh CATE bt oie ke el al 

Von der Genauigkeit iiberzeugt man sich am einfachsten im Punkt 
z/c=x=4. Dort konvergiert die Reihe, soweit sie iberhaupt gebraucht 
wird, am schlechtesten, Da dort aus Symmetriegriinden E (z) =O sein 
muB, ist nach (11,3) fir +—4 der exakte Wert 2=1 und die 
Formel (II, 4) liefert fiir die eckige Klammer den Wert 1,999987 
statt 2. 


Will man das Feld in einem Gitterpunkt selbst haben, so ist natiirlich 


a: 
der divergente Term 1 i \ (=} . — fortzulassen. Das ist immer still- 


schweigend gemeint, falls g,(0) oder f,(0) auftreten. 


Zu dem Feld, welches die Punkte auf der Geraden selbst erzeugen, 
tritt noch das Feld der Nachbargeraden, von denen man wieder eine 
der Genauigkeitsforderung entsprechende Anzahl mitnimmt. — Ohne 
auf weitere Einzelheiten einzugehen, geben wir jetzt die Funktionen 
#; und g; explizit an und zwar fiir das Achsenverhaltnis c/a= 1,01. — 
Die Koeffizienten sind so bestimmt, daB die aufsummierten Funktionen 
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auf wenigstens 10-4 genau sind. Wir setzen z/c= x: 
f, (x) = 0,72456 sin 27 % + 0,01267 sin 4a x + 0,00019 sin 62 x 


fo (x) = 1,585 33 sin 2a x + 0,09869 sin 42 x + 0,005 42 sin 67 «+ 
-- 0,000 28 sin 8z x + 0,00001 sin 102 % 


ae) oe a ASE (2r + 4)-r-x?7-l + 0.10519 sin 27 x + 
® V 2+ x Al 
+ 0,00031 sin 42 x (—4<%¥<4; x= 0) 
g, (x) = — 420[0,355 13 cos 2% x + 0,01242 cos 47 x + (II, 5) 


+ 0,000 28 cos 671 x ] 
£5 (x) = — 400 [0,777 04 cos 2% x + 0,09675 cos 47 % + 
+ 0,00796 cos 6% x + 0,00055 cos 82 «x + 0,00003 cos 107 | 
hoc) OOO 5g 92118 S.C (ay 1) <7 (27 — 1) 
: Va Fa r=1 


— 47 |0,05156 cos 2% x + 0,00031 cos 42 x | 
(—$= *%<4; x= 0). 


b) Die Tendenz zur spontanen Polarisation. 

Denkt man sich Ti und O, genau in der Zellen- bzw. Flachenmitte, 
so verschwindet an samtlichen Gitterpunkten das innere Feld, sofern 
das auBere Feld = 0 ist, und abgesehen vom Eigenfeld des betrachteten 
Gitterpunktes. Dann geniigen die /; allein zur Beschreibung des Feldes 
langs der von Ti und O, besetzten Gittergeraden. Es zeigt sich, daB O, 
in labilem Gleichgewicht und Ti in fast labilem Gleichgewicht beziiglich 
Bewegung in z-Richtung ist. (Ti ruht in einer winzigen Delle auf dem 
Gipfel eines hohen Potentialberges, ist also praktisch in labilem Gleich- 
gewicht.) Das erklart hinreichend die Tendenz zur spontanen Polari- 
sation. Denkt man sich alle Ionen als Punktladungen vom iiblichen 
Betrage (Ba**, O-~, Ti**), die durch die inneren Felder nicht polarisiert 
werden, so ergibt sich der merkwiirdige Umstand, daB erstens allein 
die Verschiebungen von Tit* und O,~~ um die von KAENzIG gemessenen 
Strecken fast quantitativ (etwas zu klein) die spontane Polarisation er- 
geben, und daB sich zweitens diese Verschiebungen quantitativ als 
stabile elektrostatische Gleichgewichtslagen (beziiglich z-Richtung) von 
Ti*#* und O,~~ herausstellen, wenn man diese beiden Ladungen in dem 
durch die Ionenradien gegebenen Abstand aneinander gekoppelt denkt. 

Das erweckt die Hoffnung, da$ damit die spontane Polarisation 
praktisch quantitativ verstanden sei. Denn man wird annehmen, daB 
die im folgenden zu beriicksichtigende Polarisierbarkeit der Ionen und 


Statisches Modell von Bariumtitanat bei Zimmertemperatur. 405 


die damit verbundene Dipolwechselwirkung nur noch eine kleine Korrek- 
tur bedeuten, die die spontane Polarisation ganz in Ordnung bringt, 
ohne die Gleichgewichtslage wesentlich zu andern. Diese Hoffnung wird 
aber griindlich zerstért werden. 


c) Speztelle Werte der Gitterfunktionen. 
Zur Berechnung der Koeffizienten von (I, 11) entnehmen wir aus 
KAENzIGs Messungen! die Verschiebungen bei Zimmertemperatur: 


6z7—=0,057A 
ae Say Hae (II, 6) 
6z9=—0,127A. | 
Nach H. Mecaw? ist dort c=4,0254 A. Damit werden die von uns 
definierten GréBen (I, 8) 
or = 6z7/¢ = 0,0142 | 


do = dzo/c = —0,0316. | hl 

Wegen /; ungerade und g; gerade gilt 

g(—x) = g(x) und g(g—2) =g($ + 2) | (IT, 8) 

f(—x) =—f (x) und fG—+) =—/+4%). J | 
Wir ben6étigen daher fiir (I, 11) nur die Werte 
£1 (0) =— 4,622 f, (60) = —0,1477 | 
£1 (do) =— 4,522 1, (3 + 67) = — 0,0622 
& ($ + 67) == OS 
8» (3) = 8,642 fy (97) = 0,1599 (11, 9) 
82 (7) = — 11,026 fa (4 + 90) = 0,2769 
82 ($ + 90) = 8,530 
83 (0) eee 4900171 5 9 clgl$ ok Ox) 5-74 593. 


— 


d) Auflésung des Gleichungssystems. 
Tragen wir die Werte (II, 9) unter Beachtung von (II 8) in (I, 10) 
und (I, 11) ein, so kommt 
Bae VA ie Py =. 8,042 Po 4295 Pp 4522.2, 
Eo =— 8,642-Py+ — Br + P54 11,026-Pr— 8,530-£, 
En = 4,905), 9411020 “Pace C8 he —'55,23..9 2 
Bp 4522°P,— 8,530- Fo = 35,23 hyp Do +E, 


4 


(II, 10) 


1 KaEnzic, W.: Phys. Rev. 80, 94 (1950). 
2 Mrcaw, H.D.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 189, 261 (1947). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 27 
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darin ist B;=«,/(a?c) [vgl. (I, 6)], weiter 


A=1/B,  —4,062 C = 1/B;— 4,062 (I, 11) 
B = 1/(2B9) + 0,2803 D = 1/8, — 4,062 ae f: 
und 
E,=eflc?- E—v-0,0855 —(A—2) : 0,1477] 
ae ae ‘ Z—Oug\ > Oud 
Eo = ee? - [E+¥-0,1171 + (A—2) - 0,2769] (IT, 12) 


E,=elc?-[E+A-1,534 —2m-1,753 +9:°1,593] 
E, = ec?» (E—1-0,1477 —2- 0,2769 + »--1,593] 


(vel. (I, 9) und (I, 10)]. Hierbei wurde benutzt, daB wegen der elek- 
trischen Neutralitat iiberall t= A+ »—2y eingesetzt werden kann. 

Betrachten wir die Polarisierbarkeiten und damit die A; als Funk- 
tionen der Ionenladungen, so sind nicht nur die Polfelder £; Funktionen 
von A, “, v, sondern auch die Diagonalkoeffizienten: A (A), B(u), C(»), 
D(z). Ersetzt man die Indizes B durch 1, O durch 2, T durch 3, z durch 
4, so hat man in gedrangter Form 


4 
EEA, iB) > Ona hs eee (T1243) 


Als ein Gleichungssystem fiir die P, mit der Auflésung 


4 


DAM Y) = > Gra lA, UV) Eel Ape?) (II, 14) 
k 


=a 


Wir bezeichnen die Determinante von (II, 13) mit A und setzen 
1 


ip = 7 Gin Dann lautet die (symmetrische) Auflésung: 

A =ABCD—1241 -AB—72,76 AC —121,6 AD— 
— 20,45 BC — 18,45 BD — 74,69 CD + 6627A + 
+ 1369 B + 666,7C + 818,5 D+ 40210 

%, = BCD—1241 B— 72,76 C —121,6 D + 6627 

2 = 8,642 CD — 38,57 C — 47,35 D— 7680 

& 3 = 4,295 BD—159,3 B—95,29 D + 2710 

4 = — 4,522 BC + 151,3 B+ 73,72 C — 3214 (eS) 

Xe = ACD—1241 A — 20,45 C—18,45 D + 1369 

H23 = — 11,03 AD + 300,54 + 37,12 D—1317 

te 4 = 8,530A C —388,5 A — 39,08 C + 1364 

&33 = ABD — 72,76 A — 20,45 B— 74,69 D + 666,7 

Wea = 35,234. B—0405 A 10,42 B= 1884 

44 = ABC —121,6A —18,45 B—74,69C + 818,5. 
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III. Das spezielle Modell. 


a) Aufgabenstellung. 


Wir betrachten zwei charakteristische GréBen. Die statische Di- 
elektrizitatskonstante ¢ und die spontane Polarisation vig 

An einem idealen Eindomanenkristall wiirde man fiir nicht zu groBe 
duBere Felder E, folgenden Verlauf der P— E,-Abhangigkeit finden, 
wenn man £,=>0 nimmt (Fig. 5)?: 

Bei verschwindendem auBeren Feld bleibt die 
spontane Polarisation P. tibrig, von diesem Wert 
aus wachst P mit FE, zunichst linear an. 

P, ist durch die Fig. 5 schon definiert, die DK % 


definieren wir durch den Anstieg der Polarisation: Z 


P 


: aP- 2s é Sea, (III 1) Fig. 5. Zur Definition 
= ¥ der spontanen Polarisa- 
tion und der Dielektri- 


Die Gesamtpolarisation denken wir uns modell- zitatskonstanten. 
maBig so entstanden: Bei verschwindendem auBeren 
Feld entsteht unmittelbar durch die Verschiebung von Ti und O, aus 
ihren Symmetrielagen ein Dipolmoment, das wir mit #(6) bezeichnen: 


(6) =v-e-dzp—Te 0%. (III, 2a) 
Zur Gesamtpolarisation liefert es den Beitrag 
p (6) 
PG} = net (Til 2) 


Hierzu treten zwei weitere Anteile: «) Die verschobenen Ti und O,-Ionen 
befinden sich an Stellen nicht verschwindender innerer Felder und er- 
halten dadurch induzierte Momente. Andererseits tiben sie durch ihre 
Verschiebung und durch ihre induzierten Momente Feldwirkungen auf 
die iibrigen Ionen aus. Dadurch erhalten diese wieder Momente, die 
untereinander und mit Ti und O, in Wechselwirkung stehen. f#) Ein 
duBeres Feld ruft primar in jedem Ion ein zusatzliches Dipolmoment 
hervor. Durch die Wechselwirkung dieser zusatzlichen Dipole entsteht 
ein weiteres inneres Feld, welches zwar von dem angelegten Feld ver- 
schieden und eine komplizierte Funktion des Ortes ist, aber in jedem 
festen Punkt mit dem 4uBeren Feld linear zusammenhdangt. 

Mit der Beschrankung auf solche auBeren Felder, die die Gitter- 
geometrie — d.h. die Koeffizienten von (II, 10) — nicht verandern?, 
werden die beiden letzten Anteile an der Gesamtpolarisation (bzw. das 
wirksame innere Feld) durch den Ansatz (I, 9) und die daraus folgende 


a ‘Vel. Fig. 6, die experimentell das Verhalten eines fast idealen Eindomanen- 


kristalls zeigt. 
2 Siehe die Abschatzung am Schlu8 der Arbeit, S. 419. 


Di 
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Gl. (II, 14) beschrieben. Um die Gesamtpolarisation zu erhalten, hat 
man alle P, und P(6) zu addieren, um die wirksamen Felder an den 
Ionenorten zu erhalten, hat man die P. nach (I, 6) durch f; zu dividieren. 
(Dabei P, = A == Oy) 

Die Gesamtpolarisation wird also nach (II, 14) und (III, 2) 


pene te S ain(Anpts) Ey (2, 4»). (HIT, 3) 


Die £, sind definiert durch (II, 12), E,=e/c?-E. Aus (III, 3) erhalten 
wir die spontane Polarisation durch Nullsetzen des auBeren Feldes: 


0) a A 
P.= P(E, =0) = at + Dain (Ate?) Ex(2t6%)|p-0 (IIL 4) 


und die DK nach (III, 1) durch 
. 4 
belts a =D anlin). (III, 5) 
Solange die auBeren Felder so klein bleiben, daB die Gittergeometrie 
nicht geandert wird, sollte also nach (III, 5) die DK feldunabhangig, 
d.h. der Zusammenhang zwischen P und £, streng linear sein. 

Da sowohl die spontane Polarisation wie die DK experimentell fest- 
liegen, koénnen die Gln. (III, 4) und (III, 5) zur Priifung der Theorie 
dienen. Dazu miissen wir uns nach numerischen Werten von e, P, und 
der Polarisierbarkeit umsehen. 

Nach Messungen von A. v. HIpPpEL! und seiner Mitarbeiter ist bei 
Zimmertemperatur bei Eindomanenkristallen ¢ = 200. Fiir die spontane 
Polarisation erhalt dieselbe Gruppe und mit ihr verschiedene Autoren 
P,~1,5-107° As/cem?. Wir werden aber nicht diesen, sondern einen 
etwas groBeren Wert benutzen und begriinden dies mit W. J. MERz2 
folgendermaBen: Wenn man die spontane Polarisation durch Extra- 
polation des geraden Teils der Hysteresiskurve auf E,—0 bestimmt, so 
stellt man an einem frischen Einkristall verzerrte Hysteresisschleifen fest 
und kann die spontane Polarisation nicht als reproduzierbare Funktion 
der Temperatur angeben. Diese UnregelmaBigkeit verschwindet, wenn 
der Kristall bei wachsenden Feldstaérken mehrfach erhitzt und wieder 
abgekitihlt wird® (Fig. 6). 

MErz vermutet, daB auch im Einkristall zunadchst antiparallele Do- 
manen vorlegen, was KAENzIG* bestatigt. Durch die erwaihnte Behand- 
lung werden diese Domanen zur Ausrichtung parallel zu den anderen 


+ Hipper, A.v.: Rev. Mod. Phys. 22, 224 (1950). 
* MERz, W. J.: Phys. Rev. 76, 1221 (1949). 

* HiePEn eA Vaw NevaViodeehysa22 mood (1950). 
* Karnzic, W.: Helv. phys. Acta 24, 175 (1951). 
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gezwungen, und so erst der Eindominenkristall erzeugt. Nun haben 
H. MuELLeR! und M. pe QurErRvain2 an den beiden anderen Gruppen 
ferroelektrischer Kristalle (ROCHELLE-Salz und Alkali-Phosphate und 
-Arsenate) experimentell gezeigt, daB die Verzerrungen x,, y,, 2, dem 


a b 


Fig.6au.b. Hysterese eines BaTiO,-Einkristalls a im frischen Zustand, b nach der im Text beschrie- 
benen Behandlung. [Entnommen aus v. Hipper, A., Rev. mod. Phys. 22, 233 (1950).] 


Quadrat der spontanen Polarisation proportional sind. Aus der tetra- 
gonalen Symmetrie des BaTiO, unterhalb 120° C folgt, daB gleichzeitig 
mit P. auch Verzerrungen x,, y,, z, auftreten miissen, und man wird 
vermuten, daB auch diese proportional P? sein werden. MERz hat aus 


den Messungen von Mecaw? |/z,= | Ac/c entnommen und gleichzeitig 
mit P. als Temperaturfunktion auf- oe 

. —\. 5/C™ 
getragen (Fig. 7): ay Daria) 


Die Proportionalitat ist vom %+}2—=——— 
CurtE-Punkt bis zu 90°C hinab gut z- 
erfiillt. Dann aber ist die spontane = ¢- 


Polarisation kleiner als erwartet. ¥# : 


$ l’ > [vey Siri eee ay ae 
Nun hangt |/dc/e nicht davon ab, %% aie Ri, WET I 
ob ein Teil der Domanen eine Polari- — 
: : : Fig. 7. Zur spontanen Polarisation eines idealen 
sation hat, die der Gesamtpolari- Eindomanenkristalls. [Entnommen aus MERz, 
sation entgegengesetzt ist, wohl aber W., J., Phys. Rev. 76, 1222 (1949).] 


wird die letztere dadurch verringert. 
Man darf also annehmen, daB die Existenz einiger in —z-Richtung 
polarisierter Domanen der Grund fiir die Abweichung ist. Diese An- 
nahme wird gestiitzt durch die Tatsache, dafi die Abweichung, bei 
wachsenden duBeren Feldern (von denen aus die Extrapolation nach 
E,=0 hin erfolgt) und bei weiterer Temperaturbehandlung in oben 
beschriebener Form, kleiner wird. 

Da die spontane Polarisation bei einer Frequenz von etwa 50 sect 
aus oszillographischen Hysteresiskurven bestimmt wird, werden immer 
noch, auch bei guter Vorbehandlung und hohen Feldstarken, einige 


1 MuELLER, H.: Phys. Rev. 58, 805 (1940). 
2 QuerRVAIN, M. DE: Helv. phys. Acta 17, 509 (1944). 
3 Mrecaw, H.D.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 189, 261 (1947). 
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Domanen dem Felde nicht folgen und bei Zimmertemperatur eine zu 
kleine spontane Polarisation verursachen. Da wir vom idealen Ein- 
domanenkristall sprechen, scheint es angebracht, den experimentellen 
Wert P, durch denjenigen zu ersetzen, den ein solcher Kristall zeigen 
wiirde. Diesen Wert hatten wir auf der Kurve const - 4 c/c zu suchen und 
werden also im folgenden P. =1,74-10~* As/cm? (statt 1,5-10~°As/cm?) 
benutzen. Damit haben wir 

€ & 200 


As 
Pau 5 = Die 
PLA, 7A 07 = 


8 


(III, 6) 


Die Werte fiir die Polarisierbarkeiten von Ionen entnehmen wir vorlaufig 
der Arbeit von S. Roperts! und geben sie in unserem MaBsystem an: 


apart = 5,95 AB 
ao-- = 2,71 A8 (III, 7) 
art = 0,875 AB. 


b) Der reine Ionenkristall. 

Er ist das einfachste Modell. Hier haben wir die Polarisierbarkeiten 
aus (III, 7) und die Werte A= u=t=2; v=4 einzusetzen und -kénnen 
nach einiger Rechnung aus (III, 4) und (III, 5) tiber (II, 15) die spontane 
Polarisation und DK erhalten. Es ergibt sich 

Pier 8440" 6/2 = 844 210 *Asicm? 
statt PEP 4 74-407 kstein- 


Sie: = 150 statt Eexp & 200. 


Die spontane Polarisation kommt um den Faktor ~ 50 zu groB, die DK 
um rund 20% zu klein heraus. Damit scheidet dieses Modell aus. Man 
wird die Ursache fiir das Versagen dieses einfachen Bildes an verschie- 
denen Stellen suchen: 

a) Die einzelnen Ionen sind als punktférmig angesehen, fiir ihre 
Polarisation ist das wirksame Feld an diesem Punkte verantwortlich 
gemacht worden. In Wirklichkeit sind die Ionen ausgedehnt und wenn 
auch eine gewisse Berechtigung besteht, als polarisierendes Feld das in 
ihren Mittelpunkt zu nehmen, so ist doch dieser Mittelpunkt nicht nur 
durch thermische Bewegung verschmiert, sondern bei einer einheitlichen 
Polarisation auch einsinnig verschoben. Dann aber miissen die Koeffi- 
zienten unseres Gleichungssystemes anders gewahlt werden. 

B) Die in der Literatur angegebenen Polarisierbarkeiten streuen. Da 
man in einem bestimmten Kristall nicht die Polarisierbarkeiten der 
einzelnen Ionensorten messen kann, ist man auf vergleichende Messungen 
der DK an vielen Kristallen angewiesen, aus denen man die Polarisier- 


1 RoBerts, S.: Phys. Rev. 81, 866 (1951). 


Statisches Modell von Bariumtitanat bei Zimmertemperatur. 411 


barkeit einer Ionensorte im Mittel bestimmen kann. Zur Berechnung der 
Polarisierbarkeiten aus den DK miiBten die Dipolwechselwirkungen auf 
eben dieselbe Weise beriicksichtigt werden, wie es hier geschehen ist. 
Nur in einzelnen Fallen geht dieser komplizierte Mechanismus in den 
einfachen Fall der LorEeNntTzschen Theorie des inneren Feldes iiber. 
Die angegebenen Werte fiir die Polarisierbarkeit sind gewiB nicht stets 
auf so genaue Weise ermittelt. Die Werte von Roserts! scheinen am 
zuverlassigsten, da er in dieser und vorhergehenden Arbeiten auf diesen 
Umstand kmitisch hinweist. Da aber auch er auf fremde Werte noch an- 
gewiesen ist, kénnten die Zahlen in (III, 7) falsch sein. 

y) Es ware an ein gegenseitiges Uberlappen der Ionen zu denken und 
an eine dadurch entstehende Anderung sowohl der Polarisierbarkeiten 
als auch des Mechanismus der inneren Felder. Ein solcher Fall ist von 
Mort und LitTLeton? an polaren Kristallen diskutiert worden. 

6) Die Annahme eines reinen Ionenkristalls kann unzutreffend sein. 
Das hatte zur Folge, daB die Ladungen keine ganzzahligen Vielfachen 
der Elementarladung sein brauchen, sofern man hier unter Ladung eines 
Ions diejenige Punktladung versteht, die man an seinen Mittelpunkt 
setzen muB, um damit die Felder im Kristallinnern richtig zu beschreiben. 

Wir werden nur die letzte Méglichkeit weiterverfolgen. Wenn auch 
die ibrigen nicht unbeteiligt sein werden, so kénnen wir das doch recht- 
fertigen: Ware die unter «) erwahnte Verschiebung so groB, daB sie in 
unserer Rechnung beriicksichtigt werden kénnte, so hatte sie zundchst 
einmal gemessen werden miissen und ware KAENZIG kaum entgangen. 
Zu f) ist nur zu sagen, daB an diesem bedauerlichen Umstand einstweilen 
nichts zu andern ist und wir im weiteren Verlauf der Arbeit die Werte 
von ROBERTS zugrunde legen werden. SchlieBlich laBt sich y) nicht von 
der Hand weisen. Aber es ist zu vermuten, daB dieser Effekt nicht die 
ausschlaggebende Rolle spielt. Denn durch eine solche Uberlappung 
wiirde die Dipolwechselwirkung und damit die spontane Polarisation 
zwar geringer, aber auch die DK, die schon zu klein ist. So bliebe die 
letzte Annahme, die zunachst vom Modell her einleuchtet: Die DK soll 
groBer, die spontane Polarisation kleiner werden. Wenn die Ionen- 
ladungen abnehmen, so werden die inneren Felder und damit die spon- 
tane Polarisation kleiner. Andererseits wird die Polarisierbarkeit der 
negativen Ionen zwar abnehmen, aber dafiir die der positiven Ionen zu- 
nehmen und es wire denkbar, daB dies so geschieht, daB die DK anwachst. 


c) Einfiihrung der Ladungsparameter. 
Wir haben bereits die Ladungen von Ba, O,, O,, Ti, O, mit den 
Parametern A, uw, v, t bezeichnet. O, und O, tragen aus Symmetrie- 


1 Roperts, S.: Phys. Rev. 81, 866 (1951). 
2 Mort, N.F., u. M. J. Lirrteton: Trans. Faraday Soc. 34, 485 (1938). 
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griinden gleiche Ladungen —j- e. Im folgenden werden die drei Zahlen 
A,m,v (t=A+y—2p) als freie Parameter angesehen, die so zu bestimmen 
sind, daB die gemessene spontane Polarisation und die DK richtig heraus- 
kommen. Primar haben diese Parameter die Bedeutung derjenigen 
Punktladungen (bis auf den Faktor +e), die an den geometrischen 
Gitterplatzen des idealen Eindomanenkristalls angebracht werden miis- 
sen, um im Spiel der durch (II, 14) beschriebenen Wechselwirkung die- 
jenigen inneren Felder und damit Polarisationen zu erzeugen, die die 
richtigen Werte von P. und ¢ ergeben. Die physikalische Bedeutung 
ist etwas schwieriger zu definieren, da bei einem halbpolaren Kristall 
die Elektronendichte starker ausgeschmiert ist als im polaren Kristall. 
In grober Naherung wird man sagen diirfen, daB diese effektiven La- 
dungen die Erwartungswerte der Ladung innerhalb von um die Gitter- 
punkte gelegten Kugelhiillen sind, die in ihrer GréBe etwa durch die 
GoLpscHMiptschen Jonenradien bestimmt sind. 


ad) Modell der Polaristerbarkett. 


Fiir die Abhangigkeit der Polarisierbarkeit von der Ionenladung 
machen wir uns folgendes Modell: 

Wir denken uns ein kugelférmiges Ion in einem Kristall elastisch an 
seinen Gitterplatz gebunden. (Die Federkonstante kann dabei eine 
komplizierte Funktion der Auslenkungsrichtung sein. Da wir nur eine 
Polarisationsrichtung betrachten, spielt dies keine Rolle.) Dann wird 
ein Feld auf zwei Weisen ein Dipolmoment erzeugen: 

a) Das Ion wird als Ganzes ausgelenkt. 

f) Das Ion wird in sich polarisiert. 

Die elastische Bindung des Ions wird im wesentlichen durch die 
AbstoBungspotentiale dargestellt und darf daher als von der Ladung 
unabhangig angesehen werden. Tragt das Ion die Ladung ye, so ist 
beim Felde F die wirkende Kraft K=yeF, ist weiter f die reziproke 
Federkonstante, so wird die Auslenkung «Af und der erste Anteil 
des Dipolmomentes ; 
Pee ee eo yaks 
Dieser Anteil verschwindet fiir ein neutrales Atom. Die innere Polari- 
sierbarkeit setzen wir gleich 7, wo ry der Ionenradius ist. Die Berechti- 
gung hierzu entnehmen wir aus der Tatsache, da diese Bezichung fiir 
viele Atome bis auf Faktoren der GréBenordnung 1 erfiillt ist. Hiervon 
kommt das Moment 


p2=rF also insgesamt = (fe®y? + 73) F. 
Die Polarisierbarkeit wird mit fe? = const 
a(y) = const y? + 73, (qa) 


Fir y sind im Einzelfall A, Lt, ¥, T einzusetzen. 
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In (III, 8) haben wir nur ezve Konstante, die wir bestimmen k6nnen, 
wenn wir uber y=r(y) verfiigt haben. Das soll so geschehen, daB wir 
fiir Ba, Ti, O die Radien der ganzzahlig geladenen Ionen und der neu- 
tralen Atome aus der Literatur (z.B. LANDoOLT-BORNSTEIN) entnehmen 
und zwischen ihnen linear interpolieren. Dabei beachten wir, daB den 
Koordinationszahlen entsprechende Korrekturen um einige Prozent an- 
zubringen sind und erhalten: 


Bare4Go A Oe 124A Tit* 0,630A 
Ba, 724 AK Orns 490 664 AC JU eV Ae 


Nach dieser Tabelle wiirde z.B. rp, (A) =2,48—A0,44 A. Diese Werte 
setzen wir in (III, 8) ein und bestimmen die Konstanten so, daB fiir 
die ganzzahligen Ionenladungen die Polarisierbarkeiten (III, 7) heraus- 
kommen. 

Auf diese Weise ergeben sich dann die Polarisierbarkeiten 


apa = 120,464 + (2,48 —A-0,44)3 ) 

ao =?0,195 + (0,564-+u-0,34)8 (III, 9) 

ari = v?.0,0390 + (1,47. —v- 0,21). 
Fir O, ist « durch t zu ersetzen. Der erste Term kommt von der Ver- 
schiebung des ganzen Ions, der zweite von der inneren Polarisation. 
Damit ist nicht gesagt, da der zweite Teil mit der optischen Polarisier- 
barkeit identisch ware. Denn offenbar bleibt bei einem neutralen Atom 
in einem Kristall nur der zweite Term stehen und auch bei einem solchen 
Atom wird die optische Polarisierbarkeit von der statischen wesentlich 
verschieden sein. 

Es mu8 nochmals betont werden, daB (III, 9) als reine Modellvor- 
stellung anzusehen ist. Nicht nur die numerischen Werte sind durchaus 
fraglich (siehe die Bedenken gegen die Literaturwerte der Polarisierbar- 
keiten) sondern auch der Mechanismus ist sehr grob. Trotzdem wird 
man die aus der Weiterfiihrung des Modells folgenden Ergebnisse wenig- 
stens als eine Naherung ansehen diirfen. 


e) Die Gleichgewichtsbedingung. 

Zur Bestimmung der Parameter A, 4, vy haben wir vorerst die zwei 
Gln. (III, 4) und (III, 5). Es bietet sich aber sofort eine dritte an: Nach 
KaeEnziG! sind ja Ti und O, langs ihrer Gittergeraden sozusagen frei 
beweglich — wenigstens in gewissen Grenzen. Denn bei Erreichung des 
Curte-Punktes schwingen sie in dem ganzen zur Verfiigung stehenden 
Gebiet aus. Es liegt daher nahe, die unterhalb des CurtE-Punktes ge- 
messene Lage als eine solche elektrostatischen Gleichgewichts zu be- 
trachten: Denkt man sich alle Ti und O, in den von KAENZIG gemessenen 


1 KaEnzic, W.: Phys. Rev. 80, 94 (1950). 
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Lagen festgehalten und greift ein bestimmtes Ti und das unmittelbar 
anliegende O, heraus, so sollen die z-Komponenten der Krafte auf dieses 
Paar verschwinden. Ist das der Fall, so kann man im ganzen Kristall 
alle Ti und O, wieder loslassen, ohne da ihre Position sich andert. DaB 
dieses dann eine stabile Gleichgewichtslage ist, folgt aus der frither er- 
wahnten Tendenz von Ti und O,, in eine solche Lage zu gelangen. Ist 
also F(z) das gesamte wirksame Feld (von Ladungen und induzierten 
Dipolen) und p das gesamte induzierte Dipolmoment, so soll gelten: 


v-eF (7) +pr-4-|_ —teF (20,) pp le aoe LG, 


Die Krafte auf Ti und O, werden nicht einzeln gleich Null gesetzt, weil 
zwischen beiden eine AbstoBung besteht, die sie auf einem bestimmten 
Abstand voneinander halt und nicht elektrostatisch zu beschreiben ist. 
Wir miissen die beiden als ein gekoppeltes Paar mit gegebenem Abstand 
behandeln. Dann gilt (III, 10). Das wird nachtraglich im Endergebnis 
gerechtfertigt?. 


f) Iterationsverfahren zur Bestimmung der Ladungen. 

Prinzipiell sind jetzt A, uw, » aus den drei Gln. (III, 4), (III, 5) und 
(III, 10) bestimmbar. Tatsachlich sieht es aber fast hoffnungslos aus, 
denn in (III, 4) erscheinen die drei Parameter zunachst linear in den 
E,(A, w, v), [s. (IL, 12) ], und in (6), [s. (III, 2a)]. Aber in den Koeffi- 
zienten a,;, stehen sie in rationalen Ausdriicken 12. Grades: diese ent- 
halten nach (II, 15) die GréBen ABCD, ABC, ..., AB; ..., welche'nach 
(II, 11) rational vom ersten Grade in den Polarisierbarkeiten «; sind. 
Diese sind aber nach (III, 9) Polynome 3. Grades in 4, w, v. Ahnliches 
gilt tir (IIT, 5)"und schlieBlieh(111910): 

Wir haben also drei Gleichungen, in denen die drei Unbekannten in 
rationalen Ausdriicken sehr hohen Grades auftreten. Uberdies enthalten 
die drei Gleichungen die Unbekannten in impliziter Form. Sie explizit 
hinzuschreiben, wiirde fiir jede Gleichung etliche Seiten erfordern. 

Glicklicherweise 1aBt sich ein Iterationsverfahren angeben, welches 
zwar auch noch recht mihsam ist, aber in sechs bis sieben Schritten eine 
Lésung liefert. Wir wollen seinen Gang skizzieren. Die Gleichungen 
lauten: 


4 
P(A, u, v) Seis (A, u,v) Ey (A, u,v), (II, 14) 
p() . 
wor F La Bik (A, Mt, v) > E,(A, qu, ¥) le=o 
ia (III, 4) 


PSP icy, O74 ee 1,74> 49-5 2S 
c C 


m2 ’ 


1 Siehe S. 418 unten. 
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4 
Sa. ee a oI 
Zain Ae 7 es iq 15.8 [e & 200], (III, 5) 
i 
adF adF 
melee Pr wot ef Roy) = fo Fa ee (540) 


Die letzten drei sind die Bedingungsgleichungen, die erste wird im Laufe 
der Rechnung beniitzt. 

Wir behandeln nun innerhalb eines Iterationsschrittes die Koeff - 
zienten a;, als Konstante, die durch die aus dem vorhergehenden Schritt 
gewonnenen Parameterwerte gegeben sind, wahrend die E£,(A, u,v) als 
lineare Ausdriicke in A, uw, » behandelt werden [vgl. (II, 12)]. Denken 
wir uns z.B. als nullte Naherung den reinen Ionenkristall: A= w= 2, 
vy=4, so erhalt man fiir die a;, bestimmte Zahlen und (III, 4) wird zur 
Ebenengleichung in einem cartesischen Koordinatensystem, auf dessen 
Achsen A, uw, » abgetragen sind, (III, 10) wird zu einer quadratischen 
Gleichung fiir A, w, vy, wenn man sich t=/A+y»—2w eingesetzt denkt. 
Letzteres werden wir noch naher erlautern. Der Schnitt der Ebene mit 
der quadratischen Flache liefert eine Kurve. Von den unter Umstanden 
zwei Zweigen der Schnittkurve kann man einen sofort ausscheiden, wenn 
er in Gebieten verlauft, die physikalisch unmdgliche Parameterwerte 
haben. Offenbar kommt ja nur das Stiick der Ebene (III, 4) in Frage, 
fiir welches die Bedingungen 0</,u,7T<2; OS vy<4 erfillt sind. 

Auf dieser Kurve sucht man sich durch Probieren denjenigen Punkt 
heraus, dessen Werte /, w, v solche Koeffizienten a;, fiir die ndchste 
Naherung ergeben, daB fiir diese die Gl. (III, 5) von vornherein erfiillt 
ist. Mit diesen neuen a,, beginnt man — sie jetzt wieder als feste Zahlen 
ansehend — die nachste Naherung. Da das Verfahren oszilliert, kann 
man diesen konsequenten Weg zwischendurch verlassen und mit Mittel- 
werten der vorherigen Naherungen neu beginnen. 

Die a;, lassen sich nach (II, 15) leicht berechnen. Fiir (III,5) bildet 
man die Summe der a;, aus (II, 15) und erhalt einen geschlossenen Aus- 
druck, in den man dann die Parameterwerte einsetzt. 

Gl. (III, 10) erfordert noch eine explizitere Darstellung. Zundchst 


fiihren wir dimensionslose GréBen P, ein durch 


P, = = is (Ti 44) 
Dann ist p;=a2c P,=a?c - e/c?-P,. Die Feldableitungen dF /dz an den 
betrachteten Stellen setzen sich in ahnlicher Weise wie in (I, 9) zu- 
sammen, nur treten an Stelle der Gitterfunktionen deren Ableitungen 
nach z bzw. 1/c mal deren Ableitungen nach z/c. Klammert man dann 
alle dimensionierten Faktoren aus und beachtet (I, 4) sowie daB die 
f, gerade und g; ungerade Funktionen sind und dadurch einige Terme 
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wegfallen, so erhalt man nach elementarer Rechnung zunachst 


aF | aF | 
Pt eget Page 


47 


= be ee Prh- a (4 = dr] + 2u Pr 8 (Or) — 
—[» Pp —tP)] ¢5(0) —[» P.—1 Pr] aa(> + 7-60] (III, 12a) 


Seth Hie 
P,P, &1(5 + dr)+ 
Tr) Tr)? Hi Ty Ty / > TT’ / f 1 
+ Py Po gs (57) + P, Ps gh (50) + P, Po £2 (S0— ae | 
In y-eF (27) —t-eF (Zo,) setzen wir t=A+y—2y ein und benutzen 


statt der unhandlichen Gitterfunktionen hier die Definition (I, 6): 
F,= PJ/8,. Das ergibt 


pe: Flagearmse F ge oe fe 


P D 1 
— AP, & (09) + 2m P, g2(80— +4 


oy 
Br 
Diesen Ausdruck setzen wir mit (III, 12a) zusammen und bekommen 
fiir (III, 10) 


pf tt aes) a _ (IIL, 12b) 


or (+24)  —2P rg (4 + 87) + 24 Pree (62) — 
—[v P(A +9 — 2p) P] e5(0)— 
idee aaa ¥ 24)Pr] (5 + 8r—80)— 4 P. & (30) + (ILI, 12) 


+ 2uP.g4(30— )+ PrP, ei(s +67) +P Py Pgh (Or ae 
+ P, Pre (bo) + P,P gs(d0— 5) = 0. | 


Dann denkt man sich (II, 14) innerhalb eines Naherungsschrittes mit 
konstanten a;, ausgerechnet, also die P, als lineare Funktionen der /, 
lt, v gegeben: 


114+ Cy22u + C3 
= Cai A+ Cog 2M + Cog | 
= C3,A+ Cyg 2M + Cy gh 
B = Cay A+ Cy 2M + yay 
(c;, sind von Naherung zu Naherung sich andernde Konstante). Dann 
setzt man (III, 13) in (III, 12) ein. Da beide linear in A, lu, v sind, ergibt 
sich ein quadratischer Ausdruck: 
Ay, M? + Ago 4u? + Aggy? + 2Aj,A- 2 + 

+2Ag,¥-2u+24,,A-»=0 


= aul 


(IIT, 13) 


8 


(III, 14) 
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Die A;, setzen sich in einfacher Weise aus den festen Gitterfunktions- 
werten g; und g; sowie den innerhalb eines Iterationsschrittes konstanten 
C;,, ferner 1/6; und 1/8, zusammen. Sie sind also innerhalb eines Schrit- 
tes konstant, andern sich aber von Schritt zu Schritt. 
Es werden noch Gitterfunktionswerte gebraucht, die in (II, 9) nicht 
stehen: 
£1($ + O7) = — 2,162 82 (09 — 4) = 7,126 


is 
/ § a , mee 5 
81 (00) = — 6,317 Veer ( ) 


(III, 14) ist zwar einfach explizit anzuschreiben, nimmt aber an dieser 
Stelle zuviel Platz in Anspruch. Jedenfalls ist die erforderliche Rech- 
nung elementar. 

Im Rahmen eines Naherungsschrittes werden dann also bei gege- 
benen a; , 

a) die Ebenengleichung (III, 4) aufgestellt, 


f) aus (II, 14) die P, und daraus die c;, in (III, 13) bestimmt, die 
A;, fiir (III, 14) ausgerechnet und (III, 14) mit (III, 4) zum Schnitt 
gebracht, endlich werden 

y) entlang der Schnittkurve 2, u, » so bestimmt, daB die mit ihnen 
ausgerechneten a;, fiir die nachste Naherung schon die richtige DK 
liefern. 

Das Verfahren ist als beendet anzusehen, wenn (III, 4) und (III, 10) 
mit denselben Werten A, w, » erfiillt werden, mit denen die fiir diese 
Naherung benutzten a;, ausgerechnet wurden. Natiirlich wird man bei 
solchen numerischen Rechnungen eine Abweichung von 10% im Rahmen 
der Rechengenauigkeit hinnehmen miissen. 

Sollte im Laufe des Iterationsverfahrens die Bedingung0.< A,u,t7< 2; 
O0<¥v<4 einmal nicht erfiillt sein, so tut das nichts. Im Endergebnis 
ist die Bedingung aber zwingend. 


g) Ergebnisse. 


Der siebente Iterationsschritt lieferte 


= Ossse = 65 dade == 030034 1 = 0,125 |. (ITT, 16) 


Nach (III, 9) folgt daraus 
Gea = 11,35; LO», y = 0,352; ari = 2,79; Ke, 22 7a ill 7) 
Mit diesen Werten erhalt man aus (III, 5) bzw. III, 4) 


em190_ statt experimentell e¢7 200 
P.~1,6:10-%As/cm? stat experimentell P, 1,74- LOmAS Cm”, 
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Die Gleichgewichtsbedingung in der Form (III, 14) ist gut erfiillt: Die 
linke Seite wird namlich 


4,05 + 6,38 + 1,39—5,57—5,97 + 2,63 »—0,1 _— statt Null. 


Die Abweichung von Null betragt also rund 1% der Summe aller posi- 
tiven Glieder und nicht mehr als 10% des kleinsten Gliedes tiberhaupt. 


Wir sehen daher im Rahmen der Rechengenauigkeit (III, 16) als 
Lésung an. 


C. Diskussion. 
a) Polarisation, Felder, Krafte, Verschiebungen. 
Man erhalt aus (II, 14) 


mal e/c? mal 10~° As/cm* 


Pee 10 AA AeA 

P, = _ 0,003 0,03 (C, 4) 
Pp ¢0028 0,28 

Pi == 0003 0,03)" 


Daraus die wirksamen Felder 


mal e/c? mal Vjem 
Fz = 0,62 0,62-108 | 
Lol== 055) 205510" (C, 2) 
Fe = 40,64 5 0,64-10° 
Fo,= 0,85 0,85: 108. | 
Demnach liefern zur gesamten spontanen Polarisation 
Ba rund 70% 
OF Ove erund 4% 
iy rund 18% (C, 3) 
O, rund 2% 
P (60) rund 6% . | 


Der hohe Anteil von Ba liegt an der groBen Polarisierbarkeit. Die 
eigentliche Ursache der spontanen Polarisation, namlich die Auslenkung 
von Ti und O,, liefert selbst nur 6%. Alles andere ist Folge der Wechsel- 
wirkung im Gitter. 

Rechnet man sich noch die Kraft auf Ti aus (A =y-ée-F4+,: “) 


so findet man diese in z-Richtung positiv. Der Ansatz (III, 10) wird 
damit nachtraglich gerechtfertigt. 


Statisches Modell von Bariumtitanat bei Zimmertemperatur. 419 


SchlieBlich kann man noch ausrechnen, wie groB unter diesen Umstinden die 
elastische Verschiebung der Ionen ist [jeweils erster Term von (III, 9)| und findet 


OZpa~ 0,01 A 
6202, ~—0,03 A 
Ozt1 + 0,005A 
620; &— 0,001 A. 
Um so wenig weichen im Modell die Ionen von den Gitterplatzen ab, mit denen wir 
die Werte der Gitterfunktionen berechnet haben. Damit wird nachtraglich ge- 
rechtfertigt, daB wir mit unverschobenen, fest lokalisierten Ionen gerechnet haben. 
Rechnet man sich andererseits aus den F; und den zweiten Gliedern von (III, 9) 
die inneren Dipolmomente der Jonen aus und denkt sie sich durch einen Dipol g + x 
dargestellt, der als Ladung g am einen Ende den Kern, am andern den Schwerpunkt 
der Elektronenwolke tragt, so findet man fiir x bei allen Ionen Werte um 0,01A. 
Auch diese Werte sind so klein, daB man die Berechtigung der Annahme punkt- 
férmiger Dipole nachtraglich erkennt. 


b) Zur Dielektrizitdétskonstanten. 


In dem auf (III, 2) folgenden Text wurde ausdriicklich angenommen, 
daB durch auBere Felder die Gittergeometrie nicht verandert wiirde. 
Nur solange ist ¢ wirklich feldunabhangig. Die dadurch gegebene Grenze 
fiir auBere Felder laBt sich jetzt abschatzen. Die gesamte Polarisation 
ist Ja 

i) 2p Baas eS 


4m 2 


also mit P.~0,17 e/c? und (e —1)/4% ~ 15 


Ss 


PIE) es OAT aed Bas (C, 4) 


Die Gittergeometrie bleibt ungedndert, solange durch das 4uBere Feld 
innere Felder 6F, induziert werden, die klein sind gegen die F; bei 
E,=0, zu denen sie hinzutreten. Da die /; den P, direkt proportional 
sind, kann man auch sagen, daB die zusatzlichen Polarisationen 6 P, 
klein bleiben miissen gegen die P, selbst oder ganz pauschal: Die durch 
E,, hervorgerufene zusatzliche Polarisation muB klein bleiben gegen P,: 
Oia 12 Vv 


A= il mi Pa ew 
i ee ee OEE By xe mn a © 0,01 a entsprechend 10 ai 


Die ersten Abweichungen von der Linearitat zwischen E, und P wird 
man friihestens bei einigen Promille relativer Anderung der inneren 
Felder erwarten, also etwa ab 


oe a 
Setie a ae al Pie 


Das ist fiir E, = 10% V/cm. Bis dahin sollte an einem idealen Eindomanen- 
kristall im Rahmen dieses Modells ¢ streng feldunabhangig sein. 
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Im Laufe der einzelnen Iterationsschritte wechselten die Polarisierbarkeiten 
stark und es war interessant, dabei die Giiltigkeit der gewéhnlichen LORENTZ- 
Formel F=E+42/3-P zu verfolgen. Sie hangt nicht allein von der Gittergeome- 
trie, sondern auch von den Polarisierbarkeiten ab. Rechnet man nach ihr mit den 
Werten (III, 17) die DK aus, so findet man e200. Tatsadchlich ist hier die Formel 
naherungsweise verwendbar: Die gré8ten Polarisierbarkeiten haben Ba und Ti 
und diese liegen zueinander in annahernd kubischer Symmetrie. Die diese Symmetrie 
stérenden O-Ionen haben nur kleine Polarisierbarkeiten. Fiir im Laufe der Rech- 
nung auftretende andere .Polarisierbarkeiten unterschieden sich jedoch die exakt 
und die mit der LoRENTz-Formel berechneten ¢-Werte bis zum Faktor 50 vonein- 
ander. Das zeigt die Wichtigkeit exakter Feldgeometrie bei der Bestimmung von 
Polarisierbarkeiten aus dielektrischen Messungen. 


c) Experimentelle Priifung des Modells. 

Im Zusammenhang mit (III, 9) war schon erwahnt, daB die optische 
Polarisierbarkeit nicht durch die zweiten Terme von (III, 9) gegeben ist. 
Die modellmaBige Darstellung (III, 9) kann auch keine optische Polari- 
sierbarkeit liefern. Dazu miiBte das Modell etwa nach ROBERTs! er- 
weitert werden, was wegen der dann neu auftretenden Parameter 1m 
Rahmen dieser Theorie nicht méglich ist. Um die optischen Polarisier- 
barkeiten abzuschatzen, denken wir uns sdmtliche Polarisierbarkeiten 
mit dem gleichen Faktor y< 1 multipliziert und bestimmen y so, daB 
mit den Polarisierbarkeiten «? = y - «;, eingesetzt in die a, ,, die Gl. (III, 5) 
einen Wert fiir ¢ liefert, der gleich dem Quadrat des Brechungsindex 
ist, welcher bei Zimmertemperatur den Wert 2,40 hat. Man findet dann, 
daB yx0,6 sein mub. Die optischen Polarisierbarkeiten betragen also 
rund die Halfte der statischen?. Natiirlich ist das Verfahren etwas 
summarisch, da das Verhaltnis zwischen optischer und statischer Polari- 
sierbarkeit bei jedem Ion ein anderes sein wird. 


Es fragt sich nun, ob dieser Wert von y verninftig ist. Dazu ver- 
gleichen wir in bekannten Fallen die Verhaltnisse zwischen optischer 
und statischer Polarisierbarkeit und finden eine groBe Anzahl numeri- 
scher Werte bei RoBERTS!, gemessen an 20 Alkalihalogeniden sowie bei 
Mort und GuRNEyY®, gemessen an Alkalihalogeniden und anderen Ver- 
bindungen. Von Verbindung zu Verbindung schwanken die Faktoren y 
zwischen 0,3 und 0,67 mit einem Mittelwert von 0,52 und der Tendenz 
des Ansteigens mit der Ordnungsnummer, so daB man bei BaTiO, ein 


PMNOBER Tomo ne lols pe Vaedie 256 (OS O)F 

* Da8B durch eine Herabsetzung der Polarisierbarkeiten auf die Halfte die DK 
um einen Faktor 35 heruntergeht, liegt an der Gittergeometrie, und wird leicht 
verstandlich. wenn man bedenkt, da& der hohe Wert 200 fiir die statische DK da- 
durch zustande kommt, da& in den a;, (II, 15) im Nenner die Determinante A 
klein wird. Eine geringe VergréBerung des Wertes dieser Determinante hat ein 
starkes Absinken der Summe aller a;, zur Folge. 

3 Mott, N.F., u. R. W. Gurney: Electronic Processes in ionic Crystals. 
Oxford 1940. 


Statisches Modell von Bariumtitanat bei Zimmertemperatur. 491 


etwas uber dem Mittelwert liegendes y erwarten wiirde. Das stimmt gut 
mit unserem Wert iiberein. Unser Modell liefert also qualitativ den 
richtigen Brechungsindex. 

Auf Grund der Tatsache, daB die effektiven Ladungen von verniinf- 
tiger GréBenordnung sind und daB der Brechungsindex qualitativ richtig 
herauskommt, wird man nachtraglich dem Modell einiges Vertrauen 
schenken. Auch die weitgehende Feldunabhangigkeit der DK ist eine 
kleine Stiitze. 

Das Modell zeigt in erster Linie, wie entscheidend die Gittergeometrie 
in alle dielektrischen Eigenschaften eines Kristalls eingeht. Weiter, wie 
differenziert eine Theorie dieser Eigenschaften aufgebaut werden muB, 
da es nicht méglich ist, von vornherein die GréBenordnung der sich 
gegenseitig bedingenden Effekte abzuschatzen. SchlieBlich hat es ge- 
zeigt, daB BaTiO, jedenfalls kein reiner Ionenkristall ist. Fiir den mit 
den errechneten Ladungen verbundenen halbpolaren Charakter des 
BaTiO, sprechen z.B. die Unléslichkeit in Wasser! und die Halbleiter- 
eigenschaften?. Endlich gehért BaTiO, auch strukturmaBig in die Nach- 
barschaft anderer Oxyde, die halbpolaren Charakter haben®. 


Den Herren Professoren R. BECKER, F. SAUTER, K. H. HELLWEGE 
danke ich fiir Anregungen und Kritik, Herrn Dozent Dr. G. LEIBFRIED 
fiir den Hinweis auf die MADELUNGsche Methode zur Berechnung der 
Gitterfunktionen. 


Gottingen, Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


1 BLATTNER, H., W. KAENzIG u. W. Merz: Helv. phys. Acta 22, 35 (1949). 

2 Buscu, G., H. FLury u. W. Merz: Helv. phys. Acta 21, 212 (1948). 

3 Vel. z.B. WELLS, A. F.: Structural Inorganic Chemistry, S. 359/60, Tab. 51. 
Oxford 1950. 
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Der EinfluR von geléstem Sauerstoff 
auf die elektrische Leitfihigkeit von Zinkoxyd. 
Von 
H. FrITZScHE, GOttingen. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 13. Juni 1952.) 


Neue Messungen der elektrischen Leitfahigkeit an aufgestaubten ZnO-Schichten 

im Vakuum lassen sich durch die Annahme deuten, dai im ZnO geléster Sauerstoff 

als Elektronenfanger wirkt und bei héheren Temperaturen aus dem ZnO-Gitter 
herausdiffundiert. 


§1. Einleitung und zusammenfassende Ubersicht. 

Die besondere Eignung von ZnO als Modellsubstanz fiir Halbleiter 
ist durch eine ganze Reihe von Untersuchungen!,?,3 erwiesen. Leider ist 
es bisher noch nicht méglich gewesen, ZnO-Schichten durch Konden- 
sation des Dampfes im Hochvakuum herzustellen. Beim Aufdampfen 
dissoziiert ZnO so stark, daB auf dem Auffanger stets ein Gemisch von 
ZnO mit viel metallischem Zn niedergeschlagen wird. Dieses Zn muB 
man nachtraglich in einer Sauerstoffatmosphare wegoxydieren. Der 
Vorgang erfordert héhere Temperaturen, und daher fiihrt er zu schlecht 
reproduzierbaren Ergebnissen, wenn man eine bestimmte Menge an 
iiberschtissigem Zn im ZnO zuriickbehalten will. Das gleiche gilt fir 
das von MoLLwo* angegebene Verfahren, ZnO-Schichten durch Oxy- 
dation eines Zn-Spiegels herzustellen, der durch Verdampfen von Zink 
im Hochvakuum hergestellt wird. 


Um diese analog auch bei anderen Stoffen auftretenden Schwierig- 
keiten zu umgehen, hat Hretwic® halbleitende Oxydschichten durch 
Kathodenzerstaubung des Metalls in einer sauerstoffhaltigen Atmo- 
sphare hergestellt. Dieses Verfahren hat den groBen Vorteil, da8 man 
nur elektrische GroBen konstant zu halten hat, um Schichten mit gut 
reproduzierbaren Eigenschaften zu erhalten. 


Die vorliegende Mitteilung behandelt die elektrische Leitfahigkeit 
von ZnO-Schichten im Vakuum, die nach diesem Verfahren hergestellt 
worden sind, Die wesentlichen experimentellen Ergebnisse sind in den 


Motiwo, E., u. F. St6ckKMANN: Ann. Phys. (6) 3, 230 (1948). 
STOCKMANN, F.: Z. Physik 127, 563 (1950). 
Mortwo, E., u. I’. St6ckmann: Ann. Phys. (6) 3, 223 (1948). 
Mottwo, E.: Reichber. f. Phys. 1, 4 (1944). 


1 
2 
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4 
5 Hetwie, G.: Diss. Gottingen 1951. — Z. Physik 132, 621 (1952). 
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Fig. 4 und 5 enthalten. Diese Bilder scheinen zunichst nicht mehr zu 
bringen als zahllose andere Messungen an Halbleitern: Die iibliche 
exponentielle Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur, aus 
der man die Abtrennarbeit der Elektronen von irgendwelchen Storstellen 
bestimmen kann. Die quantitative Diskussion der Messungen wird je- 
doch zeigen, daB die steilen Kurvenstiicke «—f in Fig.4 ganz anders 
zu deuten sind: Die Energie, die man aus ihrer Neigung bestimmt, ist 
die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von geléstem Sauerstoff in ZnO. 
Nur die flachen Kurvenstiicke 6 —y in Fig. 4 
lassen sich wie iiblich durch eine Abtrenn- 
arbeit der Elektronen von Stérstellen deu- 
ten, die in diesem Falle iiberschiissige Zink- Th 


atome sind. Die Deutung der MeBergebnisse 


in §4 beruht auf der Annahme, da im ZnO 

geloster Sauerstoff als Elektronenfanger wirkt 

und bei hdéheren Temperaturen aus dem e 
ZnO-Gitter herausdiffundiert. 


$2. Experimentelle Einzelheiten. 
Die Versuchsanordnung schlieBt sich eng pj. 4 —Heizbarer Schichthalter. 
an die von HELWIG an. Es sind nur folgende = $#ZnO-Schicht; QQuarzplattchen ; 
A : eee I Quarzplattchen zur elektrischen 
Swaveuictven zi vermerken: Als Trager det uolation, auf der Unterseite mit 
Schichten wurden Plattchen aus Quarzglas Se ee. ‘ semebaeee 
benutzt (10x 10mm), auf die vorher zwei — den; # Heizung; K Kupferhalter; 
Goldelektroden eingebrannt waren. Vorver-  ”,,,,aiteschranben St) Suromnar 
suche zeigten, daB sich das elektrische Ver- 
halten der Schichten nicht anderte, wenn die fiir die Bestaubung auf- 
gewandte Leistung zwischen 20 und 90 W verdndert wurde. Darum 
wurden alle Schichten bei einer Leistung von 50 W hergestellt, und 
zwar in reinem mit P,O; getrocknetem Sauerstoff. Die Temperatur 
in der Kammer stieg wahrend der Bestaubung auf 280°C. Um eine 
0,1p. dicke Schicht herzustellen, wurde 15min lang bestaubt. 

Die Leitfahigkeit der Schichten ist unabhangig davon, ob die Schich- 
ten vorher bei Zimmertemperatur mit der Luft in Bertthrung gekommen 
waren oder nicht. Darum konnten die Schichten in dem Schichthalter, 
den Fig. 1 zeigt, gemessen werden. Der Schichthalter wurde mit gutem 
Warmekontakt an dem Boden eines Kihltopfes befestigt. Es war mit 
dieser Anordnung méglich, die Schichten mit einer Geschwindigkeit von 
4 Grad/sec aufzuheizen und abzukiithlen. Zur Temperaturmessung diente 
ein Silber-Konstantan-Thermoelement, das unter gleichen Bedingungen 
auf einem zweiten Quarzplaéttchen angebracht war. 

Die MeBspannung wurde einem 4 V-Akkumulator entnommen oder 
einer Anodenbatterie bei sehr kleinen Leitfahigkeiten. Bei diesen 
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Spannungen galt das Oumsche Gesetz. Der Strom wurde mit einem Spiegel- 
ealvanometer einer Empfindlichkeit von 5 - 10° Amp/mm/m gemessen. 

Die Fig. 2 zeigt zwei Elektronenbeugungsbilder von aufgestaubten 
7ZnO-Schichten. Die Ringe kann man eindeutig dem Wurtzitgitter zu- 
ordnen. Die getemperte Schicht zeigt deutlich scharfere Ringe als 
die ungetemperte Schicht; das lat auf eine KristallitvergroBerung oder 
eine Verbesserung des Ordnungszustandes schlieBen. Es wird bestatigt 
durch Fig.3, die ein Bild der Oberflache einer getemperten Schicht dar- 
stellt. Die mittlere KorngréBe betragt 5 my. Die Oberflachenstruktur 


Fig. 2. Elektronenbeugungsaufnahmen aufge- Fig. 3. Oberflache einer auf ein Wollodiumhautchen 


staubter ZnO-Schichten. U = 80000 Volt, aufgestaubten ZnO-Schicht, 20 min bei 450° C in Luft 
Schichtdicke etwa 20 my. Links: Eine frisch getempert. Durchstrahlungsbild einer etwa 20 mu 
aufgestaubte Schicht. Rechts: Eine 20 min dicken Schicht. 


lang bei 450°C in Luft getemperte Schicht. 


einer ungetemperten Schicht ist kleiner, da sie mit dem Elektronen- 
mikroskop nicht aufzulosen war. 

Die fiir die elektronenmikroskopischen Untersuchungen benutzten 
Schichten waren etwa 5mal diinnev als die fiir die Leitfahigkeitsmessun- 
gen benutzten Schichten. Falls diese sich analog verhalten, kann man 
auch hier mit einem Anwachsen der Kristallite bei hheren Temperaturen 
rechnen, und das kann sich méglicherweise auf die elektrische Leit- 
fahigkeit auswirken. Dieser Effekt wird als Deutungsméglichkeit der 
Messungen unter der zweiten Annahme in § 4 diskutiert werden. 


§ 3. MeBergebnisse. 

Nachdem die ZnO-Schichten durch Kathodenzerstéubung hergestellt 
worden sind, ist ihre elektrische Leitfahigkeit kleiner als 10-°Q4cm2., 
Wird die Temperatur erhéht, so wachst die Leitfahigkeit oberhalb einer 
Temperatur, die von Probe zu Probe verschieden ist und zwischen 
280 und 350°C schwankt, ttber diesen Wert. Da irreversible Leitfahig- 
keitsinderungen erwartet wurden, wurden nicht Gleichgewichtswerte 
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der Leitfahigkeit gemessen, sondern die Momentanwerte wurden bei 
konstanten Erwarmungs- bzw. Abkiihlungsgeschwindigkeiten verfolgt. 
Man findet dann exponentielle Anderungen der Leitfihigkeit mit der 


Temperatur nach dem Gesetz: 
E 


x=const:e *# 
(x = elektrische Leitfahigkeit; T — absolute Temperatur; & = BoLtzMaANnn- 
Konstante). 

Beim ersten Aufheizen hat die Aktivierungsenergie E Werte zwischen 
2und 4 eV. Bei langsamen Aufheizen ist die Leitfahigkeit stets um einen 
Faktor gréBer als bei schnellem Auf- 
heizen:ImLeitfahigkeitsdiagrammsind 1-2. 
die steilen geraden Stiicke parallel ohm-cn‘ 
zueinander verschoben. Dieser erste 
rasche Anstieg der Temperaturleitfaéhig- —y-r 
keitskurve wird nur einmal durchlaufen, 
und zwar beim ersten Aufheizen (Fig. 4). 

Beim Abkihlen sinkt die Leitfahig- 


700 ~=200 ~300 400500°C 
— 4 eo 


spez. elektr Leitfahigkert 


. . 10°} 
keit der Schichten ebenfalls exponen- | 
tiell, jedoch mit wesentlich geringerer 
Aktivierungsenergie (0,5 bis 0,005 eV). “! 
Bei manchen Versuchen wurde die Leit- 7 |“ Sehvcht ne oa ae 
fahigkeit bis zur Temperatur der fliissi- + Schicht & langsam y f 
gen Luft verfolgt. Bei Temperaturen ~ © 2 schnell} © a 
unterhalb 300° C sind diese Leitfahig-  % 30 20-10" Grad * 10 
keitsmessungen reversibel. Man durch- Yabsol Temperatur 


lauft also beim erneuten Auftheizen Fig. 4. Das Bild zeigt den starken Leitfahig- 
keitsanstieg (Kurvenstticke ~—) beim ersten 


die gleiche Temperaturleitfahigkeits- Erwarmen und den viel schwacheren Abfall 
kurve. Erst bei Temperaturentiberetwa cum AMNION oe curven. durchlaufen 
300°C erfolgen wieder irreversible Leit- wurden. Die beiden mit gleicher Nummer 
fahigkeitsnderungen; dabei wéachst "Weis der gleichen Bestiubung. 
die Leitfahigkeit wesentlich rascher mit 

steigender Temperatur. Man kann so schrittweise die Leitfahigkeit er- 
héhen und bei 400°C Werte bis zu 50224cm*™ erhalten (Fig. 5 und 6). 

Bei den reversiblen Leitfahigkeitsinderungen sinken die Aktivie- 
rungsenergien mit zunehmender Leitfahigkeit; sie folgen damit dem 
Erfahrungssatz, der als MEyERsche Regel bekannt ist. 

Die auf dem beschriebenen Wege durch Aufheizen im Vakuum er- 
zeugten Leitfahigkeiten sind bei Zimmertemperatur auch an Luft be- 
stindig. Eine langere Warmebehandlung oberhalb 450° C in Luft fihrt 
die Leitfahigkeit jedoch wieder auf unmeBbar kleine Werte zuriick. — 
Nachdem die Schichten 20 min lang in Luft bei 450 oder 600° C erhitzt 
wurden, zeigen die Leitfahigkeitskurven im Vakuum ein ahnliches 
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Verhalten wie die der frisch aufgestaubten Schichten, jedoch erreicht die 
Leitfahigkeit nicht wieder so hohe Werte. Sie ist um so niedriger, je 
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Fig. 5 u. 6. Die in diesen Bildern aufgezeichneten Messungen wurden alle an derselben Schicht durch- 

gefiihrt. Fig. 5 zeigt das Verhalten der ungetemperten Schicht, Fig. 6 der bei 450° C und bei 650° C getem- 

perten Schicht. Die héchste erreichte Leitfahigkeit max sinkt mit starkerer Temperung ab. Die Reihen- 

folge und die Temperaturrichtung der Messungen sind durch Numerierung und durch Pfeile gekennzeichnet. 

Die Temperatur wurde mit einer Geschwindigkeit von etwa 3° je sec geandert. Beim Vergleich der beiden 
Bilder ist darauf zu achten, daB die Ordinatenteilung verschoben ist. 


a langer und starker die Temperung in 


Luft war. Dieses Verhalten entnimmt 
man den Fig. 5 und 6. 

L Wird die Temperatur im Bereich 
der irreversiblen Leitfahigkeitsinde- 
ie rungen konstant gehalten, so steigt die 
Leitfahigkeit im Vakuum wiahrend der 
ersten 10 min linear mit der Zeit, nach 
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Zeit Kurven dieser Art wieder. 
Fig. 7. Der zeitliche Verlauf der elektrischen J e 
Leitfahigkeit bei einer Temperatur In dieser Arbeit werden nur Mes- 


vom: sungen 1m Vakuum behandelt. Orien- 


tierende Messungen in Luft hatten im wesentlichen das gleiche Er- 
gebnis wie friihere an aufgedampften Schichten}. 


$4. Diskussion der Mefergebnisse. 
In allen bisher veréffentlichten Arbeiten tiber die lichtelektrischen 
Eigenschaften von ZnO ist angenommen worden, daB die elektrische 


* Mottwo, E., u. F. Sté6ckmMann: Ann. Phys. (6) 3, 223 (1948). — Srécx- 
MANN, I.; Z. Physik 127, 563 (1950). 
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Leitfahigkeit durch stéchiometrisch iiberschiissiges Zink erzeugt wird, 
von dem durch thermische Anregung freie Elektronen als Ladungstrager 
abgespalten werden. Anfanglich ist die Konzentration des uberschiissigen 
Zinks konstant. Bei héheren Temperaturen wird sie durch ein thermo- 
dynamisches Dissoziationsgleichgewicht mit der umgebenden Atmosphare 
bestimmt, und dann hangt sie vom Sauerstoffpartialdruck und der Tem- 
peratur ab. Mit diesen Annahmen kann man die fritheren Beobachtungen 
befriedigend erklaren. 


Das neue Ergebnis der vorliegenden Arbeit sind die irreversiblen 
Leitfahigkeitsanderungen bei niedrigen Temperaturen. Sie kénnen mit 
den bisherigen Annahmen allein nicht gedeutet werden: Beim ersten 
Erwaérmen wachst die Leitfahigkeit stark mit der Temperatur an 
(Kurvenstiicke «—f in Fig.4), wahrend beim Abkiihlen und Wieder- 
erwarmen reversible Leitfahigkeitsinderungen mit geringerer Tem- 
peraturabhangigkeit erfolgen (Kurvenstiicke 6 — y in Fig. 4). Die GréBe 
der Leitfahigkeit hangt dabei wesentlich von der erreichten Maximal- 
temperatur ab. — Diese Beobachtungen kénnen durch drei verschiedene 
Annahmen gedeutet werden: 

Erste Annahme: Die bei hohen Temperaturen bekannte thermische 
Zersetzung des ZnO erfolgt aus irgendwelchen unbekannten Griinden 
bei aufgestaubten Schichten bereits bei tieferen Temperaturen. 

Zweite Annahme: Die Kristallite, die die aufgestaubte Schicht auf- 
bauen, besitzen infolge des Herstellungsverfahrens bereits einen recht 
groBen Zn-Uberschu8 und darum eine groBe Leitfahigkeit. Der Zusam- 
menhang der Kristallite ist aber sehr schlecht. Darum ist ein groBer 
Korngrenzenwiderstand vorhanden, so daB der gesamte Widerstand der 
Schichten trotz hoher Leitfahigkeit der Kristallite groB ist. — Wahrend 
des ersten Erwarmens sollen die Kristallite durch Rekristallisation besser 
zusammenwachsen, so daB dann die groBe Leitfahigkeit der Kristallite 
in Erscheinung tritt. 

Dritte Annahme: Die Kristallite der Schicht sollen, wie bei der 
zweiten Annahme, einen groBen Zn-UberschuB enthalten. Ihre Leit- 
fahigkeit ist trotzdem klein, weil in den Kristalliten Sauerstoff gelost 
oder an ihren Oberflachen adsorbiert ist. Dieser Sauerstoff bindet die 
vom Zn abgespaltenen freien Elektronen. Beim ersten Erwarmen wird 
der Sauerstoff ausgetrieben, die von ihm gebundenen Elektronen werden 
frei und erzeugen eine elektrische Leitfahigkeit. 

Wir diskutieren nunmehr die Konsequenzen dieser drei An- 
nahmen. 

Zur ersten Annahme: Nach zahlreichen friiher in Luft bei héheren 
Temperaturen ausgefiihrten Messungen, die auch hier wieder bestatigt 
wurden, hangt die Leitfahigkeit, die durch eine thermische Zersetzung 
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des ZnO-Gitters erzeugt wird, gemaB 

E 

4 = ie e AT 

mit E —0,7 bis 0,9eV von der Temperatur ab. Hier werden dagegen 
beim ersten Erhitzen wesentlich gréBere Aktivierungsenergien von 
Ex3eV gemessen. — Bei konstanten Temperaturen werden nach 
einigem Abwarten konstante Werte der Leitfahigkeit erhalten. Wirden 
sie einem Dissoziationsgleichgewicht entsprechen, so mtiBte man die 
gleichen Werte erhalten, wenn man die Schicht beim ersten Male hoher 
erhitzt und dann abkiihlen laBt. Diese Bedingung ist jedoch nicht er- 
fiillt. — Beide Beobachtungen schlieBen die erste Annahme aus. 


Zur zweiten Annahme: Durch Kathodenzerstaubung hergestellte 
Schichten haften auBerordentlich fest auf der Unterlage. AuBerdem ist 
die Schichtdicke groB gegen die Kristallitgr6Be (elektronenmikrosko- 
pische Aufnahmen zeigen keine Struktur von der GréBenordnung 0,1 2). 
Aus beiden Griinden mu8 auch der mechanische Zusammenhalt der 
Kristallite untereinander gut sein. Die Rekristallisation der Schicht 
sollte in Luft und im Vakuum nicht sehr verschieden verlaufen, die zu- 
gehorigen Leitfahigkeitsmessungen unterscheiden sich aber erheblich. 


Diese Tatsachen sprechen gegen die zweite Annahme. 


Die Leitfahigkeitsmessungen an Luft ergaben folgende charakteristische Unter- 
schiede: Man miBt in Luft nie einen solch starken Leitfahigkeitsanstieg mit der 
Temperatur wie im Vakuum beim ersten Erwarmen. Die erreichten Héchstwerte 
der Leitfahigkeit bleiben in Luft stets erheblich kleiner als im Vakuum, obwohl 
die irreversiblen Anderungen, die infolge Oxydation des iiberschiissigen Zinks er- 
erfolgen, auch bei diesen Schichten erst etwa bei 400°C einsetzen. Beim Ab- 
kithlen fallt die Leitfahigkeit in Luft rasch ab, wahrend sie im Vakuum nach den 
beiden Fig. 5 und 6 reversibel nur mit einer kleinen Aktivierungsenergie abnimmt. 


Zur dritten Annahme: Eine Adsorption oder Lésung von Sauerstoff 
im ZnO ist bei dem hier benutzten Herstellungsverfahren sehr wahr- 
scheinlich, zumal aus friiheren Messungen MoLtwos! bekannt ist, daB 
auch aufgedampfte ZnO-Schichten betrachtliche Mengen von Sauerstoff 
binden kénnen. Zwar ist bis jetzt nicht darauf hingewiesen worden, daB 
adsorbierter oder geléster Sauerstoff freie Elektronen im ZnO-Gitter zu 
binden vermag, doch ist von allen durch einen SauerstoffiiberschuB 
aktivierten Defektleitern diese Eigenschaft allgemein bekannt und durch 
die starke Elektronegativitat des Sauerstoffatoms leicht zu erklaren. 
Darum spricht zunachst nichts gegen diese Annahme. Sie wird gestitzt 
durch die im Kleindruck erwahnten Messungen in Luft, die zur Orien- 
tierung durchgefiihrt wurden und keine Unterschiede zum Verhalten 
der nach den fritheren Erfahrungen hergestellten Schichten ergaben. 


' Mortwo, E.: Forsch. u. Fortschr. 26 (3. Sonderh.), 13 (1950). 
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Im folgenden wird gezeigt, da8 man mit dieser dritten Annahme in 
der Tat alle Beobachtungen zwanglos erklaren kann. 


Die Schichten bestehen aus ZnO, das sich bis zu Temperaturen von 
450° C chemisch nicht zersetzt und von dem thermisch keine Leitungs- 
elektronen abgespalten werden kénnen. Zusatzlich sind in den Schichten 
tberschiissiges Zink und iiberschiissiger Sauerstoff gelést. Uber die Lage 
dieser iiberschtissigen Atome im ZnO-Kristall sind keine weiteren An- 
nahmen erforderlich. Die Kristallite der Schichten entstehen bei der 
Zerstaubung wohl in einem sehr fehlgeordneten Zustande. Auch erlaubt 
das Wurtzitgitter des Zinkoxyds einen Einbau zusatzlicher Atome in 
das Innere der leeren Tetraeder. Von einem iiberschiissigen Zinkatom 
kann thermisch ein Elektron abgespalten werden, das zum Ladungs- 
transport in einem auBeren Felde beitragt. Die tiberschiissigen Sauer- 
stoffatome haben eine groBe Elektronenaffinitat, so daB sie die Leitungs- 
elektronen einfangen und damit zu Ionen werden. 


Die Konzentration des iiberschiissigen Zinks bleibt im Vakuum bei 
Temperaturen bis zu 450° C konstant, ein Abdampfen des Zinks kann 
man vernachlassigen, doch wird die Konzentration des tiberschtissigen 
Sauerstoffes abnehmen. Die Sauerstoffatome diffundieren an die Ober- 
flache der Schicht und treten ins Vakuum aus. Dieser DiffusionsprozeB 
wird um so rascher verlaufen, je héher die Temperatur ist; die Diffu- 
sionskonstante von Ionen in festen Kérpern wachst ja sehr rasch mit 
der Temperatur. Alle irreversiblen Prozesse sind auf die Abnahme der 
Konzentration des Sauerstoffes durch Diffusion zuriickzufiihren, und 
alle reversiblen Prozesse bei tieferen Temperaturen auf die Wirkung des 
iiberschiissig zuriickbleibenden Zinks. 


Die quantitative Durchfiihrung dieses Modells erfordert etwas um- 
fangreiche Rechnungen, die im Anhang durchgefiihrt werden. Die Er- 
gebnissse dieser Rechnungen werden hier vorweggenommen und die Leit- 
fahigkeitsmessungen mit dem Modell verglichen. Als Ergebnis resultiert 
fiir die elektrische Leitfahigkeit beim ersten Aufheizen im Vakuum: 


fone 
(tT) = 0K, (G-—A)+ 
0 
(15) 
se a 1 Ep Zn Ta ele mith 
+ év ey ay 0; Bai Ep { 


(x = elektrische Leitfahigkeit; « = Aufheizgeschwindigkeit; 7 — absolute 
Temperatur; e = Elementarladung; v = Beweglichkeit; KK, = Massenwirkungs- 
konstante des Gleichgewichtes Zn @ Zn* + e7; Zn® = konstante Konzentration 
des iiberschiissigen Zinks; Oj = Anfangskonzentration des iiberschiissigen Sauer- 
stoffs; d = Dicke der ZnO-Schicht; T, = Zimmertemperatur). 
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Die Gleichung fiir die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit 
beim Abkiihlen von einer Temperatur 7), lautet: 


Zn° 
x(— (0.5 T) — 6 U 1G amie — 1) = 


RT Ep eer eae 
Siang Ep Zn° (z-ye # —(44 Je xr 
14q2 “9 kaw O-(Ty) |\Ep Ep 
[O-(Z4) = Sauerstoffkonzentration bei der Temperatur, bei der die Sauerstoff- 
diffusion ,,einfriert‘‘]. 


(16) 
—evk 


Die Zeitabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit bei konstanter 
Temperatur 7; berechnet sich aus 
Ep 


0 ae 
Zn e ®t, (18) 


—1)+ 00K, san 


Zn° 7 
G “(hy 40 


sei Tb st ait Kole 
wobei O-(7,) die Konzentration des tiberschiissigen Sauerstoffes be- 
deutet, der sich zu Beginn des Temperns in der ZnO-Schicht befand, und 
t die Zeit bezeichnet. 

Diese drei Gleichungen gelten, so lange folgende Annahmen erfillt 
sind: 

1. Die Elektronenaffinitat des Sauerstoffes soll so groB sein, daB man 
eine thermische Abtrennung des Elektrons vom Sauerstoffion vernach- 
lassigen kann. 

2. Bei Abwesenheit von Sauerstoff soll nur ein kleiner Teil des iiber- 
schiissigen Zinks lonisiert sein. 

3. Die Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit sollen konstant sein. 

4. Die Sauerstoffabnahme bei hoheren Temperaturen soll klein sein, 
so daB die Konzentrationen des iiberschiissigen Sauerstoffes und des 
uberschiissigen Zinks stets gleiche GréBenordnung haben. 


5. Fur die Diffusionskonstante des Sauerstoffes soll der Ansatz 
— Ep 
gelten sD ye et 


$5. Vergleich der Leitfihigkeitsmessungen mit dem Modell. 

Die Leitfahigkeit neu hergestellter Schichten ist bei Zimmertempe- 
ratur unmeBbar klein, weil die groBe Menge des gelésten Sauerstoffes 
alle freien Elektronen bindet. Beim ersten Erhitzen im Vakuum wird 
der Sauerstoff aus dem Gitter ausgetrieben, und man erhalt dann einen 
Leitfahigkeitsanstieg, der durch Gl. (15) dargestellt wird. Die Tem- 


peraturabhangigkeit wird praktisch allein durch den zweiten Summanden 
bestimmt, also 


1S 
Zn® kT? a 
ee emEOY 
Oo “Ep 


2 
w(a, T) ev Ky 2 Do: 
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Nach dieser Gleichung wachst die Leitfahigkeit wie iiblich exponentiell 
mit wachsender Temperatur, die Steigung der Geraden in der halb- 
logarithmischen Darstellung bedeutet jedoch nicht die Abtrennarbeit eines 
Elektrons von irgend einer Haftstelle, sondern die Aktivierungsenergie fiir 
die Diffusion von Sauerstoff in den aufgestiubten Schichten. Aus 14 Mes- 
sungen ergab sich ein Mittelwert von Ep, =3 eV, die gréBten Abweichun- 
gen waren 4,5 und 2,1 eV (Kurvenstiicke «—f in Fig. 4). 

Der Proportionalitatsfaktor vor dem Exponentialgesetz ist der Er- 
warmungsgeschwindigkeit « umgekehrt proportional. In der _halb- 
logarithmischen Darstellung der Messungen muB man also parallel zu- 
einander verschobene Geraden bekommen, die mit abnehmendem « zu 
hoheren Leitfahigkeitswerten riicken. Auch diese Folgerung befindet 
sich in guter Ubereinstimmung mit den Messungen. 


Wenn beim Erwarmen auf héhere Temperaturen einmal eine gréBere 
Leitfahigkeit erreicht ist, so bleibt sie beim Abkiihlen erhalten, abge- 
sehen von der tblichen Temperaturabhangigkeit mit viel geringeren 
Aktivierungsenergien (Fig. 5): Beim Abkithlen von einer Temperatur T, 
verlaBt man sehr rasch das Temperaturgebiet irreversibler Leitfahigkeits- 
anderungen, in dem die Leitfahigkeitszunahme infolge von Fortdiffun- 
dieren des Sauerstoffes meBbare Werte annimmt. Bei tieferen Tem- 
peraturen ist der erste Summand der Gl. (16) wesentlich gréBer als die 
ubrigen, und man erhalt fiir die Leitfahigkeit: 


0 \ 
Ble 6 Bad carpet (21) 
O-(T,) ist die Sauerstoffkonzentration bei derjenigen Temperatur, bei 
der die Sauerstoffdiffusion ,,eingefroren“ ist. In diesem unteren Tem- 
peraturbereich folgt die Leitfahigkeit beim Aufheizen und Abkihlen der- 
selben Gl. (21). Die Temperaturabhangigkeit wird bestimmt durch den 
Faktor K,, fiir den bekanntlich gilt 
et ozs 

sc eee aman ige sa asi 
Aus den Anstiegen der Temperaturleitfahigkeitskurven im unteren 
Temperaturbereich (bis 300° C) kann man die jeweiligen Dissoziations- 
energien Ez, entnehmen. Die Werte nehmen mit steigender Leitfahig- 
keit ab und folgen der Meyerschen Regel. 

Werden die Schichten in Luft bei Temperaturen tiber 450°C ge- 
tempert, so oxydiert ein Teil des tiberschiissigen Zinks. Die Maximal- 
leitfahigkeit, die man bei einer bestimmten Temperatur erhalten kann, 
wird mit starkerer Oxydation absinken. Diese Erwartung wird durch 
die Messungen bestatigt (Fig. 6). 
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Aus den Messungen der zeitlichen Abhangigkeit der Leitfahigkeit 
bei einer konstanten Temperatur sollte man die Diffusionskonstante bei 
dieser Temperatur bestimmen kénnen. Die Messungen lassen deutlich 
die konstanten Anfangssteigungen erkennen, die man nach Formel (18) 
erwartet (Fig. 7). 

Die folgende Tabelle 1 gibt die aus Formel (18) berechneten Diffu- 
sionskonstanten wieder. Die Temperungsversuche wurden bei der Tem- 
peratur 460° C durchgefiihrt. Die Konstante A, wurde aus Formel (22) 


Tabelle 1. 
S Ezn K, d D 

Os em) sec & . | 7 crn 10-> cm cm?/sec 

pe gor® 0,099 if PAO. 1 Olea Ong 
22 CEA ORA Ly 0,028 Oe aon 1 OCR ATOm 
{Ane pcidOneay | 0,028 | C2eHi08 1 ODS On Oiee 
Ns Oe 0,049 | AvAD AO. 5 A S50 
40 = 40-8 6,019 4 7.2 * 101° 1 1,4 - 10-4 
NG CMO) © 0,054 | 4,14 + 1019 1 AGO TLO les 
AOS ONO | OSS 1G, oslo! 1 O34 AiO 

C15 2 20r8 ae 0;202 L 2a” 1 2:2 AO ee 

SA) 62 WO | 0,111 My Onan slOne 1 1,4 +1014 


D = 10-™“ cm?/sec ist der Mittelwert aus diesen Messungen fiir die Diffusions- 
konstante des Sauerstoffes bei 460° C. Diese Rechnung kann nur eine Abschatzung 
der GréSenordnung der Diffusionskonstante sein. Dafiir ist die Ubereinstimmung 
der Werte erstaunlich gut. 


berechnet, wobei die jeweilige Dissoziationsenergie Fz, den Leitfahig- 
keitskurven entnommen ist, die sogleich nach dem Tempern bei 460° C 
beim Abkiihlen aufgenommen wurden. Fiir die Beweglichkeit v wurde 


cm/Sec 
der Wert v= Li 
aus den Messungen von INTEMANN?. Der Faktor Zn®/O~(T7,) ist von 
der GréBenordnung 1, da angenommen wurde, daB beide Konzentra- 
tionen von gleicher GréBenordnung sind, denn nur dann kénnen beide 
Stérstellen die Leitfahigkeit in dem beobachteten MaBe beeinfluBen. 


angenommen; er folgt als guter Mittelwert 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die elektrische Leitfahigkeit aufgestaubter ZnO-Schich- 
ten zwischen 20 und 460° C im Vakuum gemessen. Das neue Ergebnis 
der vorliegenden Arbeit sind irreversible Leitfahigkeitsinderungen bei 


niedrigen Temperaturen, die mit den bisherigen Annahmen nicht ge- 
deutet werden kénnen. 


1 InTEMANN, K., u. F. StéckmMann: Z. Physik 131, 10 (1951). 
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2. Die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit im 
Vakuum wird mit Hilfe eines Modells gedeutet, in dem die irreversible 
Leitfahigkeitszunahme auf das Hinausdiffundieren von stéchiometrisch 
liberschiissigem, in den Schichten geléstem Sauerstoff zuriickgefithrt 
wird. Die Konsequenzen des Modells werden diskutiert und in Uber- 
einstimmung mit den MeBresultaten gefunden. 

3. Der Vergleich der Messungen mit dem Modell ergibt gréBenord- 
nungsmaBig fiir die Diffusionskonstante des Sauerstoffes in den ZnO- 
Schichten D = 10-4 cm?/sec bei 460° C. 

4. Messungen der Leitfahigkeit in Luft ergeben bei aufgestaubten 
und bei aufgedampften ZnO-Schichten keine prinzipiellen Unterschiede. 

5. Die Kristallite der Schichten haben in Ubereinstimmung mit allen 
anderen ZnO-Kristallen Wurtzitstruktur (Fig. 2). 


Anhang. 


Die quantitative Durchfiihrung des Modells wird in drei Abschnitten durch- 
gefuihrt: 

1. Berechnung der Konzentration der Leitungselektronen in Abhangigkeit von 
der Sauerstoffkonzentration. 

2. Berechnung der Sauerstoffkonzentration und der Leitfahigkeit in Abhangig- 
keit von der Temperatur und der Aufheizgeschwindigkeit. 


3. Berechnung der Zeitabhangigkeit der Sauerstoffkonzentration und der 
Leitfahigkeit bei konstanter Temperatur. 


1. Berechnung der Abhangigkeit der Konzentration der Leitungselektronen 
von der Sauerstoffkonzentration. 

Die Konzentration der iiberschiissigen Atome wird als so gering angenommen, 
daB man die Massenwirkungsgleichungen 


Lies 


epee ae (1) 
Oe : 
ao = K, (2) 


fiir die Reaktionen Zn — Zn*+ + e und O+e ~O ansetzen kann. Eine thermische 
Dissoziation der Sauerstoffionen des ZnO-Grundgitters wird ausgeschlossen. Die 
benutzten Symbole haben folgende Bedeutung: 


Zn® = konstante Konzentration des iiberschiissigen Zinks. 


Zn = Konzentration der Zinkatome. 

Zn* = Konzentration der einfach positiv geladenen Zinkionen. 

e- = Konzentration der Leitungselektronen. 

O = Konzentration der tiberschiissigen Sauerstoffatome. 

O- = Konzentration der einfach negativ geladenen Sauerstoffionen. 


In dem betrachteten Temperaturbereich soll AY, = 0 sein, d.h. die Elektronen- 
affinitat des Sauerstoffs ist so groB, daB das Elektron thermisch nicht vom Sauer- 
stoffion abgetrennt werden kann. 

Mit der Neutralitatsgleichung 


ine =e = OF (3) 
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und der Bedingung fiir konstante Zinkkonzentration 
Tb 3 Jbin” = Ta (4) 
erhalt man aus der Massenwirkungsgleichung (1) 
(2 e-(O- -K,) = tn Ose (5) 


Aus (5) folgt die Konzentration der Leitungselektronen zu 


K, (Zn® — OC) (6) 
Ons ; 
falls 
e<O-+kK, (7) 
ist. 


Es soll fernerhin in Ubereinstimmung mit friiheren Arbeiten angenommen 
werden, daB bei Abwesenheit von Sauerstoff nur ein kleiner Teil des iiberschissigen 
Zinks ionisiert ist. Somit ist A,<Zn°. So lange die Konzentration von Zink und 
Sauerstoff von der gleichen Gréfenordnung sind, ist also auch A,y<O-. 

Man erhalt mit dieser weiteren Annahme als endgiiltige Gleichung fir die 
Abhangigkeit der Elektronenkonzentration von der Sauerstoffkonzentration 


= a (Zn°— O-). (6a) 


Diese Gleichung besagt, da in Gl. (1) nur der UberschuB des Zinks iiber den 
Sauerstoff fiir die Dissoziation Zn — Zn*++-e~ verfiigbar ist, wahrend die Zn*- 
Konzentration im wesentlichen durch den Sauerstoffgehalt bestimmt wird [Gl. (3) ]. 


2. Berechnung der Sauerstoffkonzentration und der Leitfahigkeit in Abhangig- 
keit von der Temperatur und der Aufheizgeschwindigkeit «. 


Werden die Schichten ins Vakuum gebracht, so beginnt der iiberschiissige 
Sauerstoff hinauszudiffundieren, nach der Gleichung: 


80- eO- 
at =De5,8 2 (8) 


Die Schicht wird als in der y — z-Ebene unendlich ausgedehnt betrachtet. Bei «= 0 
liegt die Oberflache offen gegen Vakuum, bei *=d, der Schichtdicke, liegt die 
Schicht auf Quarz; durch diese Flache kann kein Sauerstoff austreten. 


Mit den Bedingungen: 
O- =O; im Bereich OS ed Aube jf == (Oy, 
Om —10 im Bereich #*<0 fiir alle ¢ 
lautet die vollstandige Lésung der Diffusionsgleichung: 


I nee 9 / 2p 
OCs) = a OF, >, ; sin (22 x] exp | — ~~ “F 


=i ‘= 


t 
[o (t) a| vy—ungerade. (9) 
0 


Da die héheren Glieder dieser Reihe, verglichen mit dem ersten Glied, klein sind 


und viel rascher abklingen, ist die Beschrankung auf das erste Glied eine sehr gute 
Naherung. 
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Fur die Temperaturabhangigkeit der Diffusionskonstante von Ionen in festen 
Korpern wird meist ein exponentielles Gesetz angenommen: 


=. Ep 
D(Ty = Die EY, (11) 


Die Zeitabhangigkeit der Diffusionskonstante wird durch die Versuchsbedingungen 
gegeben. Die Schichten wurden bei ¢=0 und Zimmertemperatur Ty ins Vakuum 
gebracht und mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit « bis zur Temperatur T er- 
hitzt. So wird T=T,+ a? und 
Ep 
Di) =Die R(T tat) (11a) 


Vernachlassigt man weiterhin alle Effekte, die durch den Konzentrationsgra- 
dienten des Sauerstoffes in x-Richtung entstehen, so kann man sich auf die Be- 
rechnung der Zeitabhangigkeit, bzw. der Temperaturabhangigkeit einer mittleren 
Sauerstoffkonzentration beschranken. Fiir diese wird das gleiche Zeichen O~ ver- 
wandt, und man erhalt durch Mittelung der Sinusverteilung in Gl. (9) iiber eine 
viertel Periode 


O- (t) =O; exp (— 7 fea). (10) 


Aus Gl. (6a) errechnet sich die Konzentration der Leitungselektronen in Abhangig- 
keit von der Sauerstoffkonzentration, solange diese noch nicht stark durch Diffu- 
sion vermindert ist. Innerhalb der gleichen Naherung kann man die Exponential- 
funktion der Gl. (10) in eine Potenzreihe entwickeln und sich auf das erste Glied 
beschranken : 


/ ae: 
0-( = 0; (1 a few) (10a) 


Der Ansatz (11a) fiir die Diffusionskonstante fiihrt in Gl. (10) aber zu einem nicht 


streng lésbaren Integral: 
Ep 


Nf Se 
Dy tty MAZEP ogy (12) 
0 


k (Ty + 2) 


Wenn man nun in (12) den Faktor 1 + 2 ———_ hinzufugt, so kann man das 


Integral streng losen: Ep 
j Re rp De 22 2: 
Di, (1+2 Ate | k(Ty+a2) 35 
Ep . 
: E En ( 3) 
nae eee Bt ee ee canner, 
=Do =e |lzp] ah 


Der Fehler, der durch diese Art der Lésungsmethode hineinkommt, ist in dem be- 
trachteten Temperaturgebiet véllig zu vernachlassigen, wenn Ep >hkT ist. Diese 
Annahme erscheint zulassig, weil die Aktivierungsenergie fiir Platzwechselvorgange 
in Kristallgittern meist von der GréBenordnung 1 eV, also grof gegen ie AGIs 
Der gréBte Fehler liegt bei der erreichten Héchsttemperatur von TERT VR mit 
Ep=2,5eV und «=4° C/sec unter 3%. Er wurde durch graphische Integration 


von (12) abgeschatzt. 
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Gl. (10a) la&t sich also mit guter Naherung schreiben: 

Ep i 

(=) ae (2) kT, 
e = e 


me Ep 
4d2 °° ka 


) (14) 


Dies ist die Formel fiir die Sauerstoffkonzentration in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur und der Aufheizgeschwindigkeit «. Die elektrische Leitfahigkeit ist der 
Leitungselektronenkonzentration direkt proportional nach der Gleichung: 


O-(T) 0; (1 - 


Cra 
e = Elementarladung. 
v = Beweglichkeit der Elektronen. 
e- — Elektronenkonzentration. 


Die Beweglichkeit der Elektronen hangt, verglichen mit der Elektronenkonzen- 
tration, meist nur wenig von der Temperatur ab und wird als konstant angenom- 
men. Man erhalt so mit den Gl. (6a) und (14) fiir die elektrische Leitfahigkeit im 
Rahmen der bisher gemachten Naherungen 


Zn 
Ha\(% 1) == 2 WIG, ( anes 1) + 

Og 
fy E Zn° 
IU Dy D : “3 
4d? ee, OF, 


ry arte [ay ] - 
aise é = e : 


Die Gleichung fiir die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit beim Abkthlen 
von einer Temperatur TZ, mit der Geschwindigkeit « erhalt man durch Integration 
der Differentialgleichung (8) mit den Bedingungen 


On — Om ay) im Bereich OS rsd tir 


On — 0) im Bereich G10) fiir alle ¢ 


und mit folgender Zeitabhangigkeit der Temperatur: T=T,— at. Die Rechnung 
fiihrt zu der der Gl. (15) sehr ahnlichen Formel (16) auf S. 430. 


3. Berechnung der Zeitabhangigkeit der Sauerstoffkonzentration und der 
Leitfahigkeit bei konstanter Temperatur. 

Die Diffusionskonstante ist bei konstanter Temperatur nicht zeitabhangig. 
Man kann dann mit dem Ansatz (11) das Integral in Gl. (10) leicht lésen und erhalt 


2 


j Ep 
O-(T,,)=O-(T)e *# gelical (17) 


. 


Hier bedeutet O-(7,) die Konzentration des Sauerstoffes, der sich zur Zeit t—0 
in der Schicht befand. Wurde die Schicht mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit « 
von Zimmertemperatur auf 7, gebracht, so berechnet sich O- (7Z,) aus der Gl. (14). 

Mit den Gln. (6a) und (17) laBt sich nur der erste Anstieg der Leitfahigkeit mit 
der Zeit berechnen, da die Bedingung (7) fiir die Ableitung der Gleichungen nicht 
mehr erfiillt ist, sobald die Sauerstoffkonzentration einen zu kleinen Wert erreicht 
hat. Die Dunkelleitfahigkeit steigt anfangs linear nach dem Gesetz: 


Zn° } Zn® az merge 


(T,,t)=ev A ost ur i)+enk, Ot ee (18) 
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Die Anfangssteigung der Leitfahigkeit ist also 
Ep 


éx(T,, 0 _ a Zn® = 
aa ee ete De coe (19) 


Der Sattigungswert xmax (7), dem die Leitfahigkeit schlieBlich nach sehr langer 


Zeit zustrebt, folgt aus der Grundgleichung (5) mit der oben gemachten Annahme 
ie <a me fur Oy 10) zu: 
max (Iz) =ev | K, Zn° » (20) 
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° 
Die Hyperfeinstruktur der Pb I-Linie 24058 A. 
Von 
ANDREAS STEUDEL, Gottingen. 

Mit 2 Figuren im Text. 


oa W bf , 95? 
(Eingegangen am 17. Juni 1952.) 


Mit Thorit-Blei, das fast nur Pb 206 und Pb 208 enthalt, werden FaBRy-PEROT- 
Aufnahmen der Pb I-Linie 2 4058 A hergestellt. Die Isotopieverschiebung Pb 206 
208 betragt (abweichend von bisherigen Messungen) (81,2 + 0,5) + 10-cm™. 
An Aufnahmen von gewohnlichem Blei (Photometerkurven) wird die Lage von 
Pb 207 relativ zu Pb 206 vermessen. Fiir die Struktur von A 4058 A werden unter 
Beriicksichtigung aller friiheren Arbeiten Bestwerte angegeben. 


1. Ernleitung. 

Die bisher vorliegenden Hyperfeinstruktur(Hfs.)-Messungen  ver- 
schiedener Autoren an der Pb I-Linie 4 4057,8 A (6f23P,—6p 7s 3B), 
die in Tabelle3} zusammengestellt 
sind, zeigen unter sich erhebliche 
Diskrepanzen. Alle diese Messun- 
gen sind! an gewodhnlichem Blei 
ohne genaue Analyse der Linien- 
struktur rein visuell vorgenommen, 


208 


206 


2074 


207¢ 
| 204 2076 
I 1 
132.4 72 O +842 +92 + 506, 5 


Fig. 1. Hfs. der Pb I-Linie 44058 A fiir gewohnliches 
Blei mit den Bestwerten aus Tabelle 3. Das Inten- 
sitatsverhaltnis der drei yon der magnetischen 
Kernmomentaufspaltung des Pb 207 (IKerndreh- 
impulsquantenzahl 7—= 4) herriihrenden Kompo- 
nenten a, b und c ist 9:1:5.'Der Abstand b—a ist 
gleich der Hfs.-Aufspaltung des unteren Terms *P,, 
der Abstand b—c gleich der Aufspaltung des oberen 
Terms *P?. Komponentenlagen in 10~* cm7. 


=D? 


was bei der relativ engen Lage 
der Komponenten und speziell der 
Uberlagerung der Komponente a 
des Pb 207 mit der Komponente 
des Pb 208 (s. Fig. 1) zu erheblichen 
Fehlern in der Abstandsbestim- 
mung fiithren kann. In Zusammen- 
hang mit einer Untersuchung iiber 
die Isotopieverschiebung zwischen 
Ra D und den stabilen Bleiisoto- 


pen® war eine mdglichst genaue Kenntnis der Isotopieverschiebung 
Pb 206—208 und der Abstande der Komponenten } und c¢ des Pb 207 
von Pb 206 und Pb 208 notwendig. Es wurde deshalb eine sorgfialtige 
Neuvermessung von 4 4058 A speziell unter Verwendung von Thorit-Blei 
vorgenommen, uber deren Ergebnis im folgenden berichtet wird. 


1 Abgesehen von MANNING, ANDERSON und WATSON. 
> Brix, P., H. v. Burrvar, F. G. HourERMANS u. H. KopreRMANN: Z. Physik 


(im Druck); vorlaufige Mitteilung in Nachr. Akad. Wiss. Géttingen, math.-physik. 
Kl, 1951, Ne. 7. 
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Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei Brix, Vi BUTTLAR 
HouTERMANS und KoprerMANn! (Hohlkathode, Fapry-PErot-Inter- 
ferometer). 


2. Die Isotopieverschiebung Pb 206—208. 


Die massenspektrometrische Untersuchung? einer aus Thorit (Nor- 

wegen, Twedestrand) gewonnenen Bleiprobe zeigte (s. Tabelle 1), daB 
5 . . . =e 5 5 4 

dieses (radiogene) Blei wegen der geringen Haufigkeit von Pb 207 fiir 


Tabelle 1. Relative Isotopenhdufigkeit dey untersuchten Bletproben. 


ee eeeEESSSSSSSSSSSSMMmmmmsmsmsmsHhseseseseF 


Massenzahl . Sey ses 204 206 207 208 
Prozentuale { Twedestrand 0,0083 55,4 3,49 41,1 
Haufigkeit | Przibram . . . 1,4 24,8 BS 52,3 


eine saubere Messung der Isotopieverschiebung Pb 206—208 geeignet ist. 
Das Blei wurde nach dem Dithizon-Verfahren abgetrennt, gereinigt und 


etwa 100ug als PbCl, in die Hohlkathode eingebracht?. Bei 50 mA 
Stromstarke in der Hohlkathodenentladung 205 208 
(Kithlung mit fliissiger Luft) und Abblendung 

des Fabry-Perot auf 2,5 cm @ betrug die Be- b | I | | | 


Fig. 2. Fasry-Prrotr-Aufnah- 


lichtungszeit etwa 15 min auf Perutz Spektral- 
platten blau. Fig.2 zeigt eine Aufnahme mit 
30mm Etalon. Die Zuordnung der beiden Iso- 
tope Pb 206 und Pb 208 ist durch den Intensi- 
tatsunterschied (55,4:41,1) eindeutig mdglich. 


me von 2.4058 A, hergestellt mit 
einem fast nur Pb 206 und 
Pb 208 enthaltenden Thorit- 
Blei. Etalonabstand 30 mm. 
Nach rechts zunehmende Wel- 
lenzahlen. LinearvergroBerung 
gegenuiber dem Original 31 fach, 


Bei 30mm Etalon liegen die Isotope nahezu 

aquidistant, Anziehungseffekte durch Uberlagerung der Linienfliigel fallen 
daher heraus. Die visuelle Vermessung* von Aufnahmen mit 28 und 
30mm Etalon lieferte fiir beide Etalonabstande 81,2: 10° %cm™, die 
Einzelmessungen stimmten auf +0,2-10-%cm + mit dem Mittelwert 
iiberein. Eine Abschatzung des Einflusses der Komponenten des Pb 207 
zeigte, daB die Komponente a das Maximum von Pb 208 um hochstens 
0,4: 10-8 cm verschieben kann®. Da die Lage von a nicht genau be- 
kannt ist (s. unten), wurde auf das Anbringen einer Korrektur verzichtet 


1 Siehe FuBnote 2, S. 438. 
2 Die massenspektrometrischen Analysen verdanke ich Herrn Dipl.-Phys. 


H. EHRENBERG. 
3 Fiir die Herstellung der Bleipraparate danke ich Herrn Dipl.-Phys. H.v. Butt- 
LAR. Einzelheiten der Préparation bei Brix, P., H. v. BuTtTvar, F. G. HoutTeEer- 
MANS u. H. KoprerRMANN: Z. Physik (im Druck). 
4 Die visuelle Vermessung ist hier sehr zuverlassig, da bei aquidistanter Iso- 
topenlage die Schwarzung rechts und links von jeder Komponente die gleiche ist. 
5 Der EinfluB8 der Komponenten’ und ¢ ist vollstandig zu vernachlassigen. 
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und lediglich die Fehlergrenze erhéht, so daB die Isotopieverschiebung 
Pb 206—208 sich zu 


Av (Pb 206—208) = (81,2-+ 0,5) - 10? cm™ 


——<—<—$———— 


ereibt. 


3. Der Abstand der Komponenten b und c von Pb 206. 

Die magnetische Kernmomentaufspaltung des Terms *P; (Abstand 
b—c in 2 4058 A) kann aus verschiedenen Linien ermittelt werden. In 
Tabelle 2 sind simtliche bisherigen Messungen dieser Aufspaltung zu- 
sammengestellt. Als Mittelwert laBt sich 4v(?P)) = (439 +1) - 10 %cm 
angeben}, 


Tabelle 2. Die magnetische Hyperfeinstrukturaufspaltung des Terms 6p 75 3P,. 


Hfs.-Angaben in 10-3 cm-4, 


A [A] 


Verfasser 


3640 


4058 6012 


KOPFERMANN® . ae 3 43 
ScHULER und JoNnrEs® | | 447 443 440 | 435 
Rose und GRANATH?# . ee NS 434 | 439 430 
MANNING, ANDERSON und WaTSON?®. 3 | 440 
Murakawa und Suwa® . | 439,4 
Mittelwerte ........{| 439 | 438, | 430 | 443 | 440 | 435 


Bei 11,39 mm Etalon fallen also die beiden Komponenten b und c 
von 44058 A genau aufeinander. Mit diesem Etalonabstand wurden 
Aufnahmen von gewohnlichem Blei (Przibram CSR, prozentuale Hau- 
figkeiten in Tabelle 1) hergestellt. Die Aufnahmen wurden mit Schwar- 
zungsstufen (Stufenblendenkondensor nach HANSEN) versehen und 
photometriert (lichtelektrisches Registrierphotometer von Zei8). Die 
Mittelwerte der Vermessung der Maxima’ der Photometerkurven sind 
(Maximum von Pb 206 gleich Null gesetzt) : 


b+ ¢: —134,5241,5; 206: 0; 208+a4: +79,3+1,5 [-10%cm4]} 


Eine Umzeichnung auf Intensitat wurde unter Zugrundelegung der 
Linienform der freiliegenden Komponente b+ c, der relativen Haufig- 


1 Neben dem Mittelwert aus den fiinf Messungen an / 4058 A sollte der von 
ScHULER und Jones an 4 6059 A gefundene Wert besonders zuverlassig sein (vor- 
teilhafte Lage der Komponenten und giinstiger Spektralbereich). 

2 KopFERMANN, H.: Z. Physik 75, 363 (1932). 

® SCHULER, Hl, u. E.G, Jonus: Z. Physik 75, 563 (1932). 

* Rose, J.L., u. L. P. Granatu: Phys. Rev. 40, 760 (1932). 
5 MANNING, T. E., C. E. ANDERSON u. W. W. Watson: Phys. Rev. 78, 417 
(1950). 

° Murakawa, K., u. S. Suwa: J. Phys. Soc. Japan 5, 382 (1950). 

* Die Komponente a wird nicht aufgelést. 
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keiten (Tabelle 1) und des Abstandes A y(Pb 206—208) = 81,2 - 10-3cm=! 
analysiert. Bei diesem Verfahren zeigte es sich, daB das Maximum des 
Pb 206 um (2,1 -+0,7)- 10-3 cm von dem Komplex Pb 208-+-a an- 
gezogen wurde. Die beim Einpassen von Pb 206 und Pb 208 in die 
gemessene Intensitatsverteilung stehen bleibende Komponente a lag bei 
(+93 +5)-10 *cm™ (Pb 206 gleich Null gesetzt). Die so gewonnenen 
Komponentenlagen sind in der 6.Zeile von Tabelle 3 zusammengestellt. 

Aus der sicher in guter Naherung fiir alle Pb-Linien erfiillten Kon- 
stanz der relativen Isotopenlage! laBt sich mit 


A v(Pb 206—207)/A v(Pb 206—208) = 0,38, + 0,01 
und 
Av(Pb 206—208) = (81,2 0,5) - 10-? cm 
die Lage der Komponente a angeben, die gut mit der gemessenen iiber- 
einstimmt. Mit A»(Pb 204—206)/Av(Pb 206—208) = 0,90 + 0,05 wurde 
die Lage von Pb 204 bestimmt. Diese Werte sind in Tabelle 3 unter 
berechnet aufgefihrt. 


4. Diskussion. 


In der Zusammenstellung der Hfs.-Messungen an 4 4058 A (Tabelle 3) 
wurde einheitlich die Lage der Komponente des Pb 206 gleich Null ge- 
setzt. Die in dieser Arbeit fiir die Komponenten @ und c gefundenen 
Werte stimmen dann gut mit den Angaben der meisten Autoren iiberein. 
Eine wesentliche Diskrepanz besteht fiir die Lage des Pb 208. Bei 
visueller Vermessung? der Komponentenlage an gewohnlichem Blei fallt 
offenbar der Abstand Pb 206—208 zu groB aus, da die starke Kompo- 
nente a stért und die beiden Isotope Pb 206 und Pb 208 nicht durch ge- 
eignete Wahl des Etalonabstands aquidistant gelegt werden kénnen. Diese 
Schwierigkeiten wurden in der vorliegenden Arbeit durch Verwendung 
einer fast nur Pb 206 und Pb 208 enthaltenden Probe vermieden. 
(Ubrigens erhalt man auch aus den von Aufnahmen mit gew6ohnlichem 
Blei hergestellten Photometerkurven ungefahr den richtigen Abstand 
Pb 206—208.) 

Die Lage der Komponente a 1aBt sich nur ungenau angeben. Damit 
bleibt die Aufspaltung des Terms *P, (Abstand b—a) unsicher. Die 
GroBe dieser Aufspaltung Av(?P,) kann auch an keiner anderen er- 
laubten Linie des Pb-Spektrums gut vermessen werden. Mrozowsk1* 


1 Rose, J.L., u. R. K. STRANATHAN: Phys. Rev. 49, 916 (1936). — Man- 
NING, T. E., C. E. ANDERSON u. W. W. Watson: Phys. Rev. 78, 417 (1950). — 
GEIGER jr., F.E.: Phys. Rev. 79, 212 (1950). — Muraxkawa, K., u. S. Suwa: 
J. Phys. Soc. Japan 5, 382 (1950). — Vgl. auch Brix, P., u. H. KopreRMANN: 
Festschr. Akad. Wiss. Géttingen, math.-physik. Kl, 1951, S. 17. 

2 In allen friiheren Arbeiten (auBer MANNING, ANDERSON und WaArTson) ist 
nur visuell vermessen worden. 

3 Mrozowskl, S.: Phys. Rev. 58, 1086 (1940). 
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Tabelle 3. Die Hyperfeinstrukturaufspaltung von A 4058 Al, 


204, 206, 208: Komponenten der entsprechenden geraden Pb-Isotope (Pb 206 
gleich Null gesetzt). a,b,c: Komponenten des ungeraden Isotops Pb 207." ‘Sso7: 
Schwerpunkt von Pb 207. Hfs.-Angaben in 10cm. Fehlergrenzen wurden 
hinzugefiigt, soweit sie von den Verfassern angegeben sind. 


a 
| c 204 | 206 | Soy | 208 a 
KOPFERMANN | — 132 | OeeB2 | +89 | +9320 | +307 
SCHULER und | _ 132 | o | 434 | -- 90 | =5190 +315 
JONES | 
Rose und 2404-05 Ones + 93 5 | +93 | + 3064 
GRANATH = | 
MANNING, . 
ANDERSON und |—136+5 = GSS | O | + 80-5 + 304 + 
WATSON? | | 
aS os z Sees 
MuRaAKAWA | ,., nee Me Zl | 1.893 jG: ae 06,4 
und Suwa3 132,7 | 17:9 C | + 3453 + 89,3 +9 mac 5) Sino) ) 
Diese Arbeit | | | 
a) gemessen | — 132,4+2 Op oeees) aol Aes Seka 5 
b) berechnet | lo SSH MOTI pase ashe, 91.@3 
Bestwerte * (2'132,, 4-2) S73 S25 (0 Pel sie 81,2405; +9224 | + 3008 


hat Av(?P,) an der verbotenen Linie 25313 A zu 219 -10-3 cm be- 
stimmt. Dieser Wert legt noch in den Fehlergrenzen der vorhegenden 
Messung Ayv(?P,) =(214-+5)-10%cm4, scheint aber etwas zu groB 
zu sein. 

In der letzten Zeile von Tabelle 3 sind die Werte fiir das Aufspal- 
tungsbild von 4 4058 A angegeben, die jetzt als die besten gelten kénnen. 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat den fiir diese 
Untersuchung verwandten Spektralapparat zur Verfiigung gestellt. Ihr 
sei auch an dieser Stelle gedankt. Der Gesellschaft Linde’s Eismaschi- 


nen A.G., Héllriegelskreuth, danke ich fiir die Uberlassung von spektral- 
reinen Edelgasen. 


Gottingen, Il. Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Die Literaturangaben sind die gleichen wie bei Tabelle 2. 

2 Die von diesen Verfassern bei +178 verzeichnete schwache Komponente ist 
sicher nicht vorhanden. Sie wurde von keinem der iibrigen Autoren beobachtet. 
(In einer fritheren Arbeit von MuraKawa [Z. Physik 72, 793 (1931)], auf die sich 
MANNING, ANDERSON und WaTSON beziehen, wird eine solche Komponente eben- 
falls erwahnt, MuraKAwa und Suwa geben jedoch diese Komponente nicht 
mehr an.) 


8 Die Aufspaltung des Terms °P, (Abstand b—a) wurde an 4 2873 A gemessen, 
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Eine graphische Methode 
zur Integration der Schrédinger-Gleichung. 


Von 


D. WiskotTt, Marburg. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 20. Juni 1952.) 


Es wird ein Verfahren angegeben, das insbesondere iiber den Verlauf reeller Lé- 
sungen der SCHRODINGER-Gleichung eine gute Orientierung in relativ kurzer Zeit 
erm6glicht. Die Anregung hierzu wurde durch eine Arbeit von KLEINWACHTER 
und WojtEcH? gegeben, in der Kreiskonstruktionen zur Behandlung von Ein- 
schaltproblemen schwingungsfahiger Systeme verwandt werden. 


Ausgangspunkt der folgenden Uberlegungen ist die Differential- 
gleichung 

a? yo 

dx? 


+ hk? y,=0, k* = const >0;, (1) 


deren allgemeine Lésung hier in der Form 
Yo (*) = [m9 e** + By e***] (2) 


geschrieben werden soll. Die Variable x sei reell, die Konstanten a 
und ff, lassen sich aus den Anfangswerten yg(0) und y9(0) berechnen: 


9 (0) 


% = Yo (0) + a Bo = ¥o(0) — aE (3) 


Die Lésung y,(x) 1laBt sich in einer komplexen y -Ebene als Ellipse 
darstellen, die mit x als Parameter durchlaufen wird. Ihre Konstruktion 
ist durch graphische Addition der beiden ,, Komponenten“ %(«) = u% e'** 
und B(x) = Be *** leicht durchzufihren (Fig. 1). 
Erweitert man nun Gl. (1) fiir x >, um die konstante Inhomogeni- 
tat k* 7, setzt also 
ayy 
ee 


+ hy, = kf,, <== Const, (4) 


so lautet die Lésung fiir x > %,: 
Wn) alae 9) 1 Be PA Al | fe (5) 


1 KLEINWACHTER, H., u. H. WojtEecu: Arch. elektr. Ubertr. 2, 69 (1948). — 
Zu Abnlchen Kreiskonstruktionen gelangt auf anderem Wege auch V. RoJANSKI 


[J. Appl. Phys. 19, 297 (1948)]. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 30 


444 D. WIsKOTT: 


Die Bedingung eines bei x = x, stetigen und differenzierbaren Uberganges 
der Losung y,(x) in y,(x) gibt fiir die Konstanten « und f die Beziehung 


(6) 


— Rx 
ee ye. 1—f, 


bi = Boe" —h- 


Allgemein findet man so, 
wenn sich die abschnittsweise 
konstante Inhomogenitat an 
der Stelle +=¥x%, unstetig 
um 2 res j,23) ROere 


4[a,, eik (Fe Aa) ate 


Tntu)\ 


es “beet oP aisles 2 
mit 
Op, Gig ag ett Haan) — 
== (het ae) (8) 
Fig. 1. Darstellung einer Lésung p(x) “nach Gl. (2). i a Ns 
= Wa Ines) 


(Pirn = 17%, = /¢= 0 canale 
man daraus wieder die Gln. (5) 
und (6) als Spezialfalle. | 

Die Fig. 2 zeigt die geo- 
metrische Konstruktion von 
y(x). In dem herausgegriffe- 
nen Bereich nimmt die In- 
homogenitat nacheinander 
die. Werte k*), 4 3 k*) eames 
k?f,,,,an. An Hand der Figur 
laBt sich leicht verifizieren, 
Fig. 2. Darstellung einer Lésung y(«) der inhomogenen daB K, und By mit Ky ty und 
Tniscogtit nat cade auuen, wate ater Pasa Bach Gl. @) verkntpt 
dann bei %n+) auf k? fn). Die Figur zeigt insbesondere den sind. 


stetigen und differenzierbaren AnschluB der Ellipsenbégen 5 24 : 
bei x, und *n41, ihre Erganzung zu Ellipsen ist angedeutet. Die Methode 1aBt sich 


Die zu ihrer Ermittlung notwendigen Hilfskreise (vgl. Fig. 1) nun leicht zu einem graphi- 
sind schwach ausgezogen bzw. gestrichelt gezeichnet. = 
schen Verfahren zur ndhe- 
rungsweisen Lésung gewohnlicher linearer Differentialgleichungen zweiter 
Ordnung erweitern, wenn diese in der Gestalt 


“+ g(x)u=0 
vorliegen. Als Beispiel sei die ScHRODINGER-Gleichung betrachtet, die 
als bereits separiert angenommen sei, so daB man sie in der Form 


Te 2 Ee 2B Va) 
: a aes aI 
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oder 


y+ Ry=Beo(s)y mit B=ARE (yt gy 


schreiben kann. Die rechte Seite von (9) kann man als (formale) In- 
homogenitat einer zu (4) analogen Gleichung ansehen. Durch geeignete 
Unterteilung des betrachteten Variabelnbereiches lassen sich dann die 
zur Ableitung von (7) und (8) benutzten Voraussetzungen von Punkt 
zu Punkt in hinreichender Naherung erfiillen. Mit den Abkiirzungen 
v(x,)=v, und y,_,(x,)=~¥,(x,)—=%¥, und der Schrittweite pa ee 


X, —%X,—, lauten dann die Gln. (7) und (8) 


Va+4 e y Uy eth Aznst i Bn ge are] ae Un Vn (10) 
und 
Ota = Oy OP A%mHt — (0,1 Yui — Vy Vn) 
- ik Atay 
Bua = By e cada Ne Vnt+1— Un Vn) 
Endlich benétigt man noch den Zusammenhang von a» und f, mit den 
Anfangswerten yj und yo der gesuchten Lésung: 


(14) 


4% Ye Hn YN 


YY, 242%,  oYo 


B@ 
Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. Allgemeines Schema fiir die Konstruktion einer Lésung von Gl. (9). Auf Grund der Anfangsbedin- 

gungen lassen sich % und f, nach (12) ermitteln; wie aus der Figur ersichtlich, kann das auch auf graphischem 

Wege geschehen. Entsprechend der gewahlten Schrittweite wird dann , in oetk Ax, und f, in Bye~ tk 47, ge- 

dreht. Laut (10) ist deren halbe Summe zu Up Vo hinzuzufiigen, worauf man y, erhalt. In analoger Weise 
findet man aus y, die weiteren yp, der stark ausgezogenen Lésungskurve. 


Fig. 4. Das fiir eine Losung mit konstantem Argument aus Fig. 3 entstehende Diagramm. Samtliche Punkte yp, 
(und damit auch vp yp) liegen auf der durch y, gegebenen Geraden, beziiglich der die nicht gezeichnete Kurve 
B(x) spiegelbildlich zu a(x) liegt. 


Fig. 3 zeigt den Anfang einer solchen Konstruktion. Um die Art ihrer 

Durchfiihrung klarer werden zu lassen, sind einige an sich unnotige 

Hilfslinien in die Figur aufgenommen und die Integrationsschritte 
30* 
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relativ groB gewahlt. Zur Berechnung der Punkte v,, y, gentigt Rechen- 
schiebergenauigkeit. 

Das Verfahren gestattet allgemein das Aufsuchen komplexer Lo- 
sungsfunktionen. Sind nur Lésungen mit konstantem Argument (also 
beispielsweise auch reelle oder rein imaginadre) gesucht, so vereinfacht 
sich seine Anwendung, wie man mit Hilfe von (10) leicht zeigt, dadurch 
erheblich, da8 die Komponenten «(x) und f(x) symmetrisch zu der 
durch dieses Argument festgelegten Geraden verlaufen. Man kann daher 
auf die Konstruktion einer von 
beiden verzichten und erhalt 
ein Diagramm wie es etwa 
Fig. 4 zeigt. 


= 1) l 6 


Fig. 5au.b. a) Der linear ansteigende Fotentialverlauf, der der Konstruktion in Fig. 5b zugrunde liegt. 

b) Ermittlung der Reflexion einer Materiewelle an der in Fig. 5a gezeichneten Potentialschwelle. Die 

Konstruktion ist auf den Bereich —/< *</ beschrankt. Zum Vergleich sind neben den graphisch gewon- 

nenen Werten «(/), 8(/) und y(/)die durch numerische Rechnung gewonnenen, und mit A (1), B(/) und Y (/) 
bezeichneten, exakten Werte eingetragen. 


In zwei Beispielen soll die Anwendung des Verfahrens auf konkrete 
Probleme gezeigt werden. 

Im ersten Beispiel wird die Reflexion einer Materiewelle der Energie E 
an der in Fig. 5a gezeichneten Potentialschwelle ermittelt. 2/ ist etwa 
gleich einer halben Wellenlange gewahlt. Die Anfangsbedingungen sind 
dadurch gegeben, da fiir x<-—ZJ nur eine nach links laufende Welle 
vorhanden sein kann, woraus sich y(—/) und y’(—J) berechnen lassen. 
BP (J) und «(/) geben Amplituden- und Phasenbeziehung von einfallender 
und reflektierter Welle an. Dies gilt allerdings nur deshalb, weil fiir 
x=l das Potential V(x) und damit die Funktion v(x) verschwindet. 
Ist v(%) 4-0, haben die Kurven «(x) und 6 (x) keine selbstandige physi- 
kalische Bedeutung !. 


Im zweiten Beispiel ist die Konstruktion der nullten Partialwelle 
%o(e@) bei Streuung am abstoBenden CovuLomsB-Potential gezeigt. Aus- 
gangspunkt ist die Randbedingung 7(0)=0. Zur Berechnung von a 
und £, muB das aus der SCHRODINGER-Gleichung entnehmbare Verhalten 


* In den Originalkonstruktionen zu den Fig. 5 und 6 liegen die Integrations- 
schritte dichter als aus der Folge der Parameterwerte ersichtlich. Dariiber hinaus 
sind hier die einzelnen Kreisbégen zu einer knickfreien Kurve verschliffen, 
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von %o(@) fir kleine @ herangezogen werden. Ist dieses bekannt, laBt 
sich in (12) der einfache Grenzitbergang leicht ausfithren (Fig. 6). 

Die beiden Anwendungsbeispiele sind bewuBt so ausgewahlt worden, 
da8 sich in dem Bereich oszillierender Lésung das Potential in nicht zu 
weiten Grenzen dndert. Versuche, die Methode beispielsweise auf die 
Konstruktion von Eigenfunktionen beim YuxKawa-Potential anzu- 
wenden, zeigten namlich, daB man sonst zur Anwendung unhandlich 
kleiner Schrittweiten gendétigt wird, so daB numerische Methoden 
schneller zum Ziel fiihren. 


klassischer 
Lahnumkehrpunkt 


eT le —— as Slai T > 

0 7 2 FA ¥ 5@ 
Fig. 6. Konstruktion der nullten Partialwelle z7)(0) beim abstoBenden Covtoms-Potential. Die Apstands- 
variable ist willkiirlich normiert und mit 0 bezeichnet. Es sind nebeneinander die durch die Konstruktion 


gewonnene Kurve ~(o), der daraus ermittelte Verlauf von (9) und das zugrunde gelegte Potential 
gezeichnet, Die Lage des ,,klassischen Bahnumkehrpunktes“ ist in der Zeichnung angegeben. 


Wenngleich es bei Anwendung des Verfahrens auch von Nachteil ist, 
daB allgemeine Abschatzungen fiir den auftretenden Fehler nicht an- 
gegeben werden kénnen, so liegt doch ein sehr wesentlicher Vorteil der 
hier geschilderten Integrationsmethode darin, da man sich, wenn 
Potentialverlauf und Anfangsbedingungen gegeben sind, leicht einen 
Uberblick iiber die gesuchten Lésungen verschaffen kann. Das gilt un- 
abhangig davon, welche Schwierigkeiten einer exakten Lésung entgegen- 
stiinden!. Bei einiger Ubung und zweckmaBiger Arbeitsvorbereitung 


1 Der Anwendungsbereich des Verfahrens geht natiirlich noch weit iiber den 
hier geschilderten Rahmen hinaus. Beispielsweise wurden auch mit seiner Hilfe 
nach (9) bis (12) fiir zwei gekoppelte nichtlineare Differentialgleichungen reelle 
Naherungslésungen aufgesucht, die als Real- und Imaginarteil einer komplexen 


Funktion behandelt wurden. 
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kann daneben der Zeitaufwand je Integrationsschritt bei reellen Lé- 
sungen leicht kleiner als eine Minute gehalten werden. Damit zeigt sich, 
falls keine groBe Genauigkeit verlangt wird, das Verfahren in dieser 
Hinsicht auch numerischen Integrationsmethoden iiberlegen. 


Diese Arbeit wurde im Institut fiir Struktur der Materie auf Anregung 


von Herrn Dr. H. Marscua.t ausgefiihrt, dem ich hierfiir und fiir seine 
stetige Untersttitzung herzlich danke. 


Marburg a.d.Lahn, Institut fiir Struktur der. Materie. 
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Zur numerischen und graphischen Integration 
von Schwingungsgleichungen. 
Von 
S. FLUGGE, Marburg. 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 20. Juni 19852.) 
Bei physikalischen Problemen steht man oft vor der Aufgabe, eine 
Schwingungsgleichung vom Typus 


Tx +P(x) y =0 


ax 


numerisch zu integrieren. Die tiblichen numerischen Verfahren fuBen 
auf dem Prinzip der Taytor-Entwicklung; man berechnet etwa 
Vn+1=V(%n41) aus ¥,=¥(%,) mit Hilfe der Relationen 


, = ) , 2 ie 
‘Vai = Vn + AX, ¥,+ 44%, 9, | (1) 
i ans Pe | ee 
P Vnia = Vp + 2%, Vy» | 
Wworin man 


vorgibt. Die Intervallschritte 

Akin = Xp ia — Hn (2) 
sind dabei so kurz zu wahlen, daf weder f(%) noch y’(x) innerhalb des 
Intervalls groBe Anderungen erfahrt. 

Gerade bei solchen Schwingungsproblemen ist nun oftmals (x) sehr 
rasch veranderlich im Vergleich zu f(x), so daB die Lange der Intervall- 
schritte durch die Frequenz f der Schwingung viel starker begrenzt wird, 
als es durch deren Veraénderung von Ort zu Ort ndétig ware. In diesen 
sehr haufigen Fallen empfiehlt es sich, an Stelle der TAyLor-Reihe den 
periodischen Ansatz im Intervall x, <*< x, ,, zu machen: 


y (x) aa An sin tn (% i Xn) i Be cos yl ay Ky) : 


Die Konstanten A,, B, sind dabei ebenso wie die Frequenz /,, von 
Intervall zu Intervall verschieden. Sind y, und y, durch den vorher- 
gehenden Integrationsschritt bereits bekannt, so erhalt man auf diesem 
Wege v,,.,; und y,,,., aus den Rekursionsformeln 


Vad == Vn cos Ge Ate} a5 Yn sin area 
oe () 
wn — y sin (f, Ax,). 4+ =" cos (f,Ax,) . 


nw tn 
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Die Anwendbarkeit dieses Verfahrens ist nur mehr auf Intervallschritte 
begrenzt, welche geringen Anderungen von /(*) entsprechen. Dagegen 
diirfen unter Umstinden sogar mehrere Wellen auf einen Integrations- 
schritt fallen, was bei der TAyLor-Entwicklung grundsatzlich unmég- 
lich ist. 

Fig. 1 veranschaulicht in einer sehr einfachen graphischen Kon- 
struktion diese Integrationsmethode, welche im wesentlichen darauf 
beruht, daB die Rekursionsformeln (3) den Aufbau der Transformations- 

formeln eines rechtwinkligen Achsen- 
fh = =7 es kreuzes bei Drehung um den Winkel 


p= t, 4%, (4) 


haben. Es ist evident, wie aus diesem 
Prinzip ein graphisches Integrations- 
verfahren abgeleitet werden kann; man 
beachte, daB die einzelnen Drehungen 
Fig. 1. Zur graphischen Integration. Schreibt (4), deren eine die Fig.1 darstellt, nicht 
ee ce ean Fesing einfach zu einer einzigen groBen zu- 
50 ist te n= yn in|’. Dieser Winkel ist in S@Mmengesetzt werden kénnen, da vor 
die Figur eingezeichnet. dem nachsten Integrationsschritt die 
erhaltene GroBe y,i,/f, mit filipag 
multipliziert werden muB. Dagegen brauchen die den einzelnen Schritten 
entsprechenden Drehwinkel gy nicht infinitesimal zu sein. 
Die in Gl. (3) zusammengefaBte analytische Methode kann sinn- 
gemaB auf Differentialgleichungen vom Typus 


ern at) 


tibertragen werden, nur sind dann die trigonometrischen Funktionen 
sinngemaB durch Hyperbelfunktionen oder Exponentialfunktionen zu 
ersetzen, also z.B. 


1 Vin \ . 1 y} Pe. 
atime a= —* | ein atn cree Me * |e in4tn , 
2 Tn 2 


tn 
Vata 1 ( a) tn Ax 1 ( 22 d 
22 ee = ein 44n __ —— Na lAlin 
io eee eae, where TER 


Das graphische Verfahren ist dann nicht mehr in ahnlich einfacher Weise 
moglich, 


Marburg a.d. Lahn, Institut fiir Struktur der Materie. 
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Uber Zahlrohre mit Methylenhalogenen 
als Dampfzusatz. 
Von 
H. NEUVERT und H. GursIeEr. 


(Eingegangen am 23. Juni 1952.) 


Massenspektrometrische Untersuchungen der Zusammensetzung des Fiillgases von 

Methylenbromid oder -chloridzahlrohren haben ergeben, daB& die Lebensdauer 

solcher Zahler in erster Linie durch die allmahliche Entstehung von HCl bzw. HBr 

und Br aus den Dampfzusaétzen begrenzt wird. Es werden im <Auslésebereich 
Lebensdauern von etwa 1 + 108 St6Ben erreicht. 


Unter den Dampfen, die als Zusatze bei selbstléschenden Zahlrohren 
geeignet sind, spielen die Methylenhalogene (-bromid und -chlorid) eine 
besondere Rolle. Es geniigen schon einige Zehntel bis 1% Dampfanteil, 
um der Gasfiillung selbstléschende Eigenschaften zu geben!. Dies hat 
zur Folge, daB die fiir den Auslésebereich bendtigten Spannungen am 
Zahlrohr recht niedrig sind. Zahlrohre mit Argon +- Methylenbromid 
als Gasfiillung haben daher schon mehrfach Verwendung als Nieder- 
spannungszahler gefunden. 

Infolge des geringen Dampfanteils ist die Lebensdauer solcher Zahler 
aber geringer als die von Zahlern mit der iiblichen Argon + Alkohol- 
fiillung (90% + 10%). Um Aufschliisse tiber das Verhalten von Methy- 
lenbromid- oder -chloridzahlern nach hohen StoBzahlen und iiber ihre 
Lebensdauer zu bekommen, wurde in einer Reihe von Versuchen fest- 
gestellt, welcher Art die Zersetzungsprodukte sind, die in diesen Zahlern 
als Folge der Entladung entstehen. Dazu wurde die Gaszusammen- 
setzung jeweils nach einer gréBeren Zahl von StéBen mit einem Massen- 
spektrometer untersucht. 


Impulsgrope und -form. 

Die Versuche wurden an verschiedenen in Glas eingeschmolzenen 
Zahlern mit Cu-Kathode (145mm @) von 20cm Lange und W-Draht 
(0,036mm @) durchgefithrt. Die Gasfiillung betrug 1 bis 1,5 Torr 
Methylenbromid oder -chlorid und 120 Torr technisches Argon. Bei 
den genannten Verhdltnissen wurden je nach dem Dampfanteil Span- 
nungen zwischen 400 V (bei etwa %/,% Dampfanteil) und 600 V_ (bei 
etwa 1,5% Dampfanteil) zur Erzielung des Auslésebereichs bendétigt. 


1 FRIEDMAN, H.: Proc. I. R.E. 37, 791 (1949). 
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Bei einem charakteristischen Zahlrohr mit 1 Torr Methylenbromid 
und 120 Torr Argon wurde ein Zahlbereich zwischen 460 und 550 V 
gemessen mit einer Neigung von 0,15%/V. Bei Verwendung eines Ar- 
beitswiderstandes von 1 MQ wurde eine Impulsamplitude von durch- 
schnittlich 0,17 V gemessen; diese ist also weit geringer als die Am- 
plitude bei einem normalen Argon + Alkoholzahlrohr unter gleichen 
Bedingungen. 

Die Impulsform wurde mit einem Philips-Oszillographen GM 5653 
mit Breitbandverstarker studiert. Der Arbeitswiderstand betrug dabei 
nur 2,5 kQ. Es wurde beobachtet, daB bei langeren Zahlern die Impuls- 
form recht uneinheitlich ist. Die Impulsdauer betrug etwa 10 °sec; sie 
war damit etwa 5mal gréBer als die von Argon-Alkoholzahlern gleicher 
Abmessung. Die Impulse zeigten zahlreiche Maxima. Man kann daraus 
schlieBen, daB bei den langeren Zahlern der Ionenschlauch sich nicht 
gleichmaBig langs des Zahldrahtes ausbreitet, vielmehr haufig abreiBt 
und wieder von neuem ziindet. 


Lebensdauer der Zihlrohre und massenspektrometrische Untersuchungen 
der Gaszusammensetzung. 


Zum Studium der Lebensdauer solcher Zahler wurden in diesen mit 
einem y-Strahlpraparat wahrend gréBerer Zeitradume StoBzahlen von 
etwa 1000/sec ausgelést. Wurden die Zahler nur etwa 25 bis 30 V tiber 
der Einsatzspannung fiir den Auslésebereich betrieben, so waren sie 
auch nach 1 - 108 St6Ben durchaus brauchbar. Es zeigte sich aber, daB 
der Zahlbereich nach gréBeren StoBzahlen allmahlich kleiner wurde. Bei 
2-108 St6Ben hatten die Zahler praktisch keinen Zahlbereich mehr. Die 
beobachtete Lebensdauer stimmt durchaus mit dem von DREBLOW und 
STREMME! gefundenen Wert von 3-107 Std8en an Zahlern mit kleinerem 
Volumen tiberein. Da die Impulse in langeren Zahlern sich nicht immer 
liber den ganzen Zahler ausbreiten, ist der Dampfverbrauch pro Impuls 
weniger als der Zahlrohrlange proportional. 

Um die Gaszusammensetzung und ihre Anderung zu itiberpriifen, 
wurde ein Massenspektrometer verwendet. Zuerst mute das Massen- 
spektrum der verwendeten Methylenhalogene bestimmt werden. Es 
wurden bei solchen Argon- + Dampfgemischen im VorratsgefaB, wie sie 
auch bei den Zahlrohrmessungen am Anfang vorhanden sind, die jeweils 
in der zweiten Spalte der Tabellen4 und 2 angegebenen Massenspektren 
(ftir eine Elektronenenergie von 90 eV) gefunden. Eine genauere Be- 
schreibung der Spektren erfolgt spater. Diese Spektren wurden nun 
verglichen mit den veranderten Spektren, die man erhalt, wenn man die 
Gaszusammensetzung bei Zahlern untersucht, nachdem diese mit einer 


? DREBLOow, W., u. W. STREMME: Z. Naturforsch. 76, 1614 (1952). 
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groBen GesamtstoBzahl betrieben worden sind. In der letzten Spalte 
der Tabelle 1 ist das Spektrum des Dampfanteils eines Zahlers mit 
Methylenchloridzusatz aufgetragen nach einer StoBzahl von 1-108 Sté- 
Ben. In der gleichen 

Weise enthalten die wei- — Tabelle 1. Massenspektrum von CH,Cl, und verén- 


teren Spalten der Ta- dertes Spektrum nach 108 StéBen im Zahlrohy. 
belle 2 die Massenspek- CH,Cl, alba ace! 
tren des Dampfanteils (90 eV Elektronenenergie) | emia St6Ben 
bei Methylenbromidzu- Masse 35 CI85 avai ie 
satz nach den jeweils 36 HC 6,55: 4 28,5 
angegebenen StoBzah- 37, Cl” re a 
1 K d 4 le 38 HCI? Nees? _ 
ine /Subis = Spektren 47 CCIBS es Fee ee 47,5 
geht deutlich hervor, 49 (CECH; CCIE yy) 400 100 

. KP TOM ele | 31 +1 31 
daB in der Entladung 84 CH,CI35 cae 47 
als Zersetzungsprodukte 86 CH,C135 37 eis sais eo 30 
HBr und Br, bzw. HCl 88 CH,Cl3’ 4,8 ar 


und Cl mit steigender 

Haufigkeit auftreten. Diese sind fiir die allmahliche Verringerung des 
Zahlbereiches und damit fiir die Lebensdauer der Zahler verantwortlich. 
Infolge der bekannten hohen Anlagerungswahrscheinlichkeit von Elek- 
tronen an Cl oder Br kommt es mit zunehmender StoBzahl zur Bildung 


Tabelle 2. Massenspektrum von CH,Br, und verdndertes Spektrum 
nach verschieden groBen StoBzahlen im Zéhlrohr. 


CH.Br. Nocual Nach 1,4-10? | Nach 7,5-107 | Nach 2-108 
(90 eV Elektronenenergie) 3 St6Ben St6Ben | StéBen 

Masse 79 Br? eG) 30 | 36 37 

20) Ebel 48+2 20 44 54 

$4 Bret 23-1 2 30 38 | 37 

$2. EiBrs 18+2 20 35 | 37 

94, CBr’? 13 13 — — 

92) CHiBr® 4,5 = = as 

Of mers Ci, brie 100 100 100 100 

94 CHBr®1 6,4 = == = 

ob) CH Br 8542 84 85 85 

Via Clin Bree | 42+2 | 40 40 40 

i742 OH Bret 82-2 78 78 | 78 

GAs ACA Beate 38 +2 By. | 38 38 
kein Br, | 


von Nachentladungen, was bei der oszillographischen Betrachtung der 
StéBe leicht zu erkennen ist. Hoéher polymerisierte Kohlenwasserstoffe 
als Zersetzungsprodukte traten nicht in Erscheinung. Die Zahlrohre 
waren nach Erneuerung der Gasfiillung sofort wieder ansprechbereit. 

Der erhohte Anteil von Cl bzw. Br im Massenspektrum nach hohen 
StoBzahlen rithrt beim Cl praktisch ganz und beim Br zum Teil von der 
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Dissoziation des im Zahlrohr allmahlich gebildeten HCl oder HBr durch 
ElektronenstoB in der Ionenquelle des Massenspektrometers her. Bei 
HCl hat Nrer?! das Intensitatsverhaltnis von HCl*/Cl* bei der Ionisation 
bzw. Dissoziation durch ElektronenstoB zu etwa 4,5 bestimmt. Die hier 
vorgenommene Messung fiir HBr hat fiir das Intensitatsverhaltnis 
HBr*/Br* (bei 90 eV Elektronenenergie) den Wert 2,4 ergeben. Fiir den 
in bezug auf die Br-Isotopenhaufigkeit zu hohen Anteil der Masse 80 
beim Methylenbromid nach hohen StoBzahlen kénnen wir allerdings 
keine einfache Erklarung geben. 

Infolge der relativ geringen Lebensdauer und der im Vergleich zu 
anderen selbstléschenden Zahlern groBen Impulsdauer, sowie infolge der 
Neigung zur Bildung von Nachentladungen sind die Methylenhalogen- 
zahler fiir Koinzidenzmessungen und fiir die Messung hoher StoBzahlen 
nicht zu empfehlen. Infolge der niedrigen Betriebsspannung sind sie 
aber fiir einfache Nachweisgerate fiir radioaktive Strahlung (z.B. fiir 
Suchgerate) recht geeignet und auch geniigend konstant. 


Hamburg, Physikalisches Staatsinstitut. 


1 Niger, A. O., u. E. Hanson: Phys. Rev. 50, 722 (1936). 
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Fokussierungseigenschaften einer Kombination 
aus einem mit dem Radius abfallendem Magnetfeld 
und einem elektrischen Zylinderfeld. 

Von 
DIETERT FISCHER. 

Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Juni 1952.) 


Aus den Bahngleichungen fiir geladene Teilchen, die eine beliebige Kombination 
von einem elektrischen Zylinderfeld und einem inhomogenem, mit dem Radius 
abfallenden Magnetfeld durchlaufen, werden die Fokussierungseigenschaften, ins- 
besondere Fokussierungswinkel, Massen- und Geschwindigkeitsdispersion abge- 
leitet und mit den von HENNEBERG und HERzoG berechneten Werten fiir die gleiche 
Kombination mit homogenem Magnetfeld verglichen. Im speziellen Hinblick auf 
die Verwendung in der Massenspektrometrie wird das Massenauflésungsvermégen 
unter den verschiedensten Bedingungen untersucht. Es zeigt sich, daB die unter- 
suchte Kombination in jedem Fall doppelte Richtungsfokussierung (radial und 
axial) liefert und dab Massen- und Geschwindigkeitsdispersion sowie das Auflésungs- 
verm6gen fiir energiehomogene Teilchen bei abfallendem Magnetfeld doppelt so 
groB sind wie bei homogenem Feld. Diejenige Kombination mit abfallendem 
Magnetfeld, bei der auBer der doppelten Richtungsfokussierung auch Geschwindig- 
keitsfokussierung auftritt, ist im Prinzip jeder anderen Kombination in bezug 
auf Auflésungsvermoégen und Intensitat uberlegen. 


1. Allgemeines. 


Diese Arbeit! entstand als Vorbereitung fiir den Bau eines Massen- 
spektrometers mit doppelter Richtungsfokussierung (radial und axial) und 
Geschwindigkeitsfokussierung, dessen Beschreibung und Eigenschaften 
die nachfolgende Arbeit? gewidmet ist. Um hierfiir die notwendigen 
Grundlagen zu schaffen, erwies sich eine Untersuchung der Fokussie- 
rungseigenschaften einer Kombination eines elektrischen Zylinderfeldes 
mit einem Magnetfeld, das mit einer bestimmten Potenz des Radius 
abfallt, als notwendig. 

Die analoge Theorie ionenoptischer Zylinderlinsen und Prismen, die 
durch Uberlagerung eines homogenen Magnetfeldes und eines elektrischen 
Zylinderfeldes gebildet werden, wurde seinerzeit von HENNEBERG® und 
HerzocG4 entwickelt. Bei diesen Systemen ergibt sich radiale Richtungs- 


1 Auszug aus Diplomarbeit D. FIscHER, Hamburg 1949. 

2 Fiscuer, D.: Ein Massenspektrometer mit doppelter Richtungsfokussierung 
und Geschwindigkeitsfokussierung [Z. Physik 133, 471 (1952)]. 

3 HENNEBERG, W.: Ann. Phys. 19, 335 (1934). 

4 Herzoc, R.: Z. Physik 89, 447 (1934). 
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fokussierung und bei einem bestimmten Feldverhaltnis zusdtzlich 
Geschwindigkeitsfokussierung. Der Fokussierungswinkel ist vom Feldver- 
haltnis und von den Abstanden der Spalte von den Feldgrenzen abhangig. 
Die Feldkombination mit dem abfallenden Magnetfeld ist inzwischen 
auch von SvARTHOLM! fiir den Sonderfall untersucht, daB Objekt- und 
Bildspalt innerhalb der Felder liegen. Hierbei setzt SVARTHOLM die 
Felder ohne besondere Voraussetzungen in Form einer Reihe mit be- 
hebigen Koeffizienten an. 


In der vorliegenden Arbeit werden dariiber hinaus die Bedingungen 
fiir beliebige Sektorfelder, also bei von den Feldgrenzen abgesetzten 
Spalten, untersucht und die verschiedenen Feldkombinationen in ihrer 
Eignung fiir die Massenspektrometrie tiberpriift. Dem Massenauflosungs- 
vermogen ist ein besonderer Abschnitt gewidmet. Im Hinblick auf die 
praktische Anwendung werden die Bewegungsgleichungen in einer zu 
HeERzoG analogen Form in erster Naherung gelést und Massen- und 
Geschwindigkeitsdispersion, Offnungswinkel, Abbildungsverhaltnis und 
Auflésungsvermégen ermittelt. Die erste Naherung ist insofern voll- 
kommen ausreichend, als unter den normalerweise gegebenen Umstanden 
der Raum zwischen den Polschuhen des Magneten auf Grund technischer 
und wirtschaftlicher Erwagungen so beschrankt ist, daB sich die Felder 
nur in erster Naherung approximieren lassen. Liegen die Spalte auBer- 
halb der Felder, so kommt noch der EinfluB des Streufeldes an den Feld- 
grenzen dazu, der nur schwer und mit begrenzter Genauigkeit zu er- 
fassen ist. 


Unter diesen Umstanden kann die Annahme gemacht werden, daB 
das Magnetfeld proportional 7~” abfallt. Dadurch erhalten die Ergeb- 
nisse eine sehr iibersichtliche Form und lassen den Verlauf der interes- 
sierenden Funktionen bei den verschiedenen Feldanordnungen leicht 
erkennen. 


2. Die Bewegungsgleichungen und thre Lésung; Fokussierungswinkel. 

Im folgenden werden dieselben Bezeichnungen wie in der Arbeit von 
HENNEBERG? verwendet. Im Raum III (Fig. 1) seien Zylinderkoordi- 
naten 7,p, 2, wobei dg/dt = w gesetzt ist, eingefiihrt. Die Koordinaten 
im Raum II lauten &, 7. Die Abstainde des Objekt- bzw. Bildspaltes 
von den Feldgrenzen seien J; und /;;, die Breiten der Spalte s, und sy, 
die Radien des Zylinderkondensators R; und R,, die Kondensatorspan- 
nung Up, die Winkel in der Radialebene zwischen der ,,Sollbahn‘‘ und 
der Strahlrichtung am Objektspalt bzw. Bildspalt « und «’, die ent- 
sprechenden Winkel in der achsenparallelen Ebene f und ’. 


1 SVARTHOLM, N.: Ark. Fysik 2, 195 (1950). 
2 HENNEBERG: a. a. O. 
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Das magnetische Feld habe die z-Komponente pea om (* y Wegen 


rot B=O lautet dann die radiale Komponente B,=—n: By = ie aa 
= z 


Y 
—n-B, < . Zwischen den Kondensatorplatten herrscht die elektrische 


Feldstarke E='. Ee = E, ‘2 , wobei also E, = te Up 


us y ie 
log R ° log R, 
AuBerdem wird wieder der HENNEBERGsche Parameter y verwendet, der 
angibt, welcher Bruchteil der Zentrifugalkraft von auf dem ,,Sollkreis“ 


”) 


Fig. 1. Bahnverlauf (schematisch). 


y—=yr, umlaufenden Teilchen von der elektrischen Kraft kompensiert 
wird. Entsprechend ist 1—y der von der magnetischen Kraft kompen- 
sierte Bruchteil. Also gilt: 


Die Bewegungsgleichungen lauten jetzt: 
y= rot Ey * B() ro, (2) 
; a ATO Dy B,(72)"+ ay? ah n - he (3) 
z= —n = B,(2)"02 (4 


Dieses Gleichungssystem laBt sich lésen, wenn 7=7) + 7, mit 4<7p 
gesetzt wird und die Potenzen von 7 in Reihen entwickelt werden. 

In Abschnitt 2 und 3 wird der Fall betrachtet, daB Objekt- und Bild- 
spalt an den Feldgrenzen liegen, also J; =1;;=0 ist. Die Lésung lautet 
dann in erster Naherung fiir Teilchen gleicher Masse und Energie mit 
den Anfangsbedingungen 7,=s/2, 4=«7%)@, 2=h/2, 2=B rym fir 
t=O und bei Beriicksichtigung von (1): 


“%, 


atm y 


4 


sin |/1 + y2—n(1— Y) Wt + 
(5) 


+ cos |/1 + y2—n(1~y) aot, 


= Fay A et + eos Font (6) 
H(i —y 
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Richtungsfokussierung erster Ordnung tritt ein, wenn die von « bzw. p 
abhangigen Glieder in (5) und (6) gleich 0 sind, die Argumente des sinus 
also gleich # werden. Dann wird der radiale Fokussierungswinkel wegen 


t= 
ttn) 


und der axiale Fokussierungswinkel 


\n (1— y) 
Damit sich fiir M, ein reeller Wert ergibt, entsteht fiir das Auftreten 
der radialen Fokussierung weiter aus (7), wenn y<-+1, die Forderung 


fir: w= te Analog ergibt sich aus (8) als Forderung fiir das Ein- 


treten der axialen Richtungsfokus- 
sierung: 7 >0. Sowohl radiale als 
auch axiale Richtungsfokussierung, 
wenn auch nach verschiedenen Win- 
keln, tritt also auf, wenn 


y? 
epee 


Fir y=0 folgt hieraus die bekannte 
Betatronbedingung. Fir y>-+1 


“I BGe GA po ? gue gilt entsprechend 
Fig. 2. Exponent des Magnetfeldabfalls fiir den 
Fall »=N, wenn ©, = ®, (©, = radialer, ®; = + y? 
axialer Fokussierungswinkel). Liegt innerhalb OS) i= . 
des schraffierten Gebietes, so hat das Feld all- a 
seitig fokussierende Wirkung ohne jedoch der “ 

Badingung be oe i wedticen: Stellt man die Forderung, daB 

beide Fokussierungswinkel einander 

gleich sein sollen, so ergibt sich durch Gleichsetzen von (7) und (8) der 


Wert des Exponenten » zu 


aria 
2ti—9) (9) 
In Fig. 2 ist der Bereich, in dem das Feld fokussierende Wirkung hat, 
schraffiert eingezeichnet. Die ausgezogene Kurve gibt die Werte von 
n= N nach (9) in Abhangigkeit von y an. Es zeigt sich, daB der Abfall 
des magnetischen Feldes sowohl bei y=0 als auch bei y=—1 der 
Quadratwurzel des Radius umgekehrt proportional ist. 


Setzt man (9) in (7) oder (8) ein, so ergibt sich der gemeinsame Fokus- 
sierungswinkel zu 


n= 


Ve (149%) 
t Im weiteren Verlauf der Arbeit werden die HENNEBERGschen und HERzoG- 
schen Werte fiir homogenes Feld (x = 0) mit dem Index H, die Werte fiir abfallendes 
Magnetfeld (x= N) mit dem Index WN versehen. 
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Setzt man in (7) »=0, so gewinnt man den HENNEBERGschen Wert 
fiir den radialen Fokussierungswinkel bei homogenem Feld zuriick. 


O,= rar ue (10 H) 

Im Punkte y= + 1, also dem reinen elektrischen Feld liegen insofern 
besondere Verhaltnisse vor, als hier B = 0 ist und keine axiale Fokussie- 
rung erzielt werden kann. (9) hat hier eine Unstetigkeitsstelle und (10) ist 
nicht mehr giiltig. Der radiale Fokussierungswinkel ist dann aus (10 H) 
zu entnehmen. Ebenso wie hier 
sind auch alle weiteren Kenn- 
groBen fiir das rein elektrische 
Feld am Punkt y=-+ 1 aus den 
Gleichungen fiir die Kombina- 
tion mit homogenem Magnetfeld 
(1 =0) zuermitteln. Dies ist in 
den Figuren dadurch angedeu- 


S ms wee ae a — aif 0 ih 2 3 
tet, daB die fiir zn=WN giltigen Fig. 3. Fokussierungswinkel ® in Abhangigkeit von y 


bei homogenem Magnetfeld (n=0, nach HENNEBERG) 


1 pe ear 2 2 
Kurv en bei J rae 1 durch emen und bei abfallendem Magnetfeld (n= WN). 


Kreis unterbrochen sind. 

In Fig. 3 sind ®y und @, nach (10) und (10 H) aufgetragen. Die 
Fokussierungswinkel sind am groBten bei y=0O und betragen dort bei 
abfallendem Feld 254,6°, bei homogenem 180°. Sie sind bei abfallendem 
Feld immer um den Faktor \2 groBer als bei homogenem Feld. 


3. Massen- und Geschwindigheitsdispersion. 
Zur Berechnung der Massen- und Geschwindigkeitsdispersion wird 


in (2) und (3) m=m,+dm und v=v,+d2, was {@},9 =p (1 4 | 
entspricht, gesetzt. AuBerdem wird im weiteren fiir mit dem in (9) 
gewonnenen Wert N gerechnet. Es ergibt sich dann fiir 7, am Fokus- 
sierungspunkt (g = @®), wenn wieder nur Glieder erster Ordnung beriick- 
sichtigt werden: ah, dv) 
m=z t+) St. (11) 
Es werden nun definiert: 
die Geschwindigkeitsdispersion D durch 
{r—r Jono =D = , (12) 
wobei dm/m=0 zu setzen ist, 
die Massendispersion bei konstanter Geschwindigkeit M, durch 


dm 
iT ope Vy ae, (13) 
+ Siehe FuBnote f, S. 458, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 31 
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wobei dv/v=0 zu setzen ist. Dieser Wert hat nur dann Bedeutung, 
wenn die Teilchen unabhangig von m die gleiche Geschwindigkeit haben, 
wenn also ein Geschwindigkeitsfilter vorgeschaltet ist. Auf diesen Wert 
wird im folgenden nicht weiter eingegangen!. 

Die Massendispersion bei konstanter Energie M durch 


{7 =F 6 =M ——, (14) 


ry ae 1 dy : . ony! 2 
wobei “” ———~ *™ zu setzen ist. Dies gilt immer dann, wenn sdmt- 
v 2 mH 


liche Teilchen unabhangig von m mit gleicher Energie in den Objektspalt 
eintreten, also edU=3v?dm+mvdv=0 ist. M ist fiir die Massen- 
spektrometrie besonders wichtig, da die meisten in Gebrauch befind- 
lichen Ionenquellen samtliche 
Massen auf die gleiche Energie 
beschleunigen. 

Aus (11) kénnen die Werte 
fir Dund M abgelesen werden. 
Sie lauten 


aT 157% 


=0 


Werte fir n 
S) 


0 
jes OD a an a peaLe, ie! (15) 
Fig. 4. Geschwindigkeitsdispersion D und Massendisper- N 0 4+ y2?’ 
sion M in Abhangigkeit von y fiir die Feldkombination mit A 
homogenem (7 =0, linke Ordinate) und abfallendem 2) 
(7 =N, rechte Ordinate) Magnetfeld. My = 275 quay? : (16) 


Die fiir ~=0 geltenden Werte sind jeweils halb so groB: 


1 

Decent , (15 H) 
4— 

My = "o> (16 H) 


Die verschiedenen Dispersionswerte steigen also beim Ubergang vom 
homogenen zum abfallenden Feld auf den doppelten Wert, also starker 
als die Bahnlange, die nach (10) und (10H) nur um den Faktor \2 
wachst. 

In Fig.4 sind D und M in Abhangigkeit von y dargestellt. Fiir das 
homogene Feld (7 = 0) gelten die linken, fiir das abfallende Feld (mn = N) 
die rechten Ordinatenwerte, der Verlauf der Kurven ist in beiden Fallen 
derselbe. Die Massendispersion M hat bei y=0 und y= —1 den gleichen 
Wert, verschwindet jedoch bei y= + 1, wo Teilchen gleicher Energie mit 
beliebiger Masse auf einen Punkt fokussiert werden. Die Geschwindig- 
keitsdispersion D hat ihren gréBten Wert zwischen y=0 und y=+1 
und verschwindet bei y= —1. Hier tritt in jedem Fall Geschwindig- 
keitsfokussierung ein. 


1 M, ist aber der Vollstandigkeit halber in Tabelle 1 aufgefihrt. 
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4. Analoge Daten fiir das Sektorfeld. 


Bei der Behandlung des Sektorfeldes, wenn also die Spalte von den 
Feldgrenzen abgesetzt sind (Fig. 1), sind bei der Lésung der Differential- 
gleichungen (2), (3) und 4) als Anfangsbedingungen 7, = > + al, 
1 =&7%)@, und z = 44 + Bly, Z= 6 ro w, fiir t=0 einzusetzen. “Da sich 
der Potentialsprung ae Eintritt des Strahls in den Zylinderkondensa- 
tor, ebenso wie bei der Herzocschen Rechnung fiir das homogene 
Magnetfeld, in erster Naherung nicht auswirkt, lauten die Lésungen im 
Raum III 


= (—+ ay cos | See ey pe Wi Z sin / ; (1+ y2) p+ 
ins ct Oe (17) 
es Pa oS Fata i — aes 2 U+y)¢), 


= & ft Bl) cos |/ 5 : (4 -E y?) n Eats. (18) 


Si 
Vs 2 (1+ 9?) 
Da z nur in zweiter Ordnung von dm/m und dv/v abhangig ist, treten in 
(18) keine mit diesen Ausdriicken behafteten Glieder auf. 


Die Koordinaten des Strahls im Raum II sind &, te; {tyko-0 + @' E 
1 dy \ dz \ 


und € = {z},.9+' &, wobei «’ = iS ee Mad 6 = Sear geen ist. 
Unter Verwendung von (17) und (18) lauten 4 und ¢: 
=a} pe laos: sin |/ ul 9) + trcos|/ 3 “A+ 4) O— 
Ve 1+”) | 
(seers sin |/ (1+ 92) B—cos |/- (4 + ¥?) °)} — 
dm GD Wate Vo AP ae 19 
{+ toh aa (19) 
x {1—c0s |/ at yo 4 SO) ‘doe sin |/ 5 (149) \4 
Katy ose TA 
+ foos/E aes 0 THO sin ea} 
= Os ee ieettn cos |/! (1+ y?) D— 
‘ aac (1+ 9?) 2 2 


3 (pee picks a2 iE (14 yf) @— cos |an+y4 0) 4+ ¢ (20) 
{cos 2+ yo SHOT sin [2 (1 +42) o}. 


aye 
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Richtungsfokussierung tritt ein bei  =/;;, wenn 9 von « bzw. ¢ von B 
unabhangig ist, die Koeffizienten von « und f also gleich 0 sind. Durch 
Nullsetzen dieser Ausdriicke erhalt man aus (19) und (20) ein und die- 
selbe Beziehung zwischen /;,1;; und ®, die also sowohl fiir radiale als 
auch fiir axiale Fokussierung gilt 


y 
= / 
+See ae aes Wd 2 D) 
ote oot | = (+52). (21) 


Diese Ubereinstimmung zeigt, daB gleichzeitige Fokussierung bei Ver- 
wendung des in (9) gefundenen Wertes fiir 7 unabhangig davon erfolgt, 
ob Objekt- und Bildspalt von den Feldgrenzen abgesetzt sind oder nicht. 
Aus (21) kann bei gegebenen ® und J; der Abstand /;;, den der Bildspalt 
vom Magnetfeld bei bestimmten Werten von y haben muB, berechnet 
werden. Die Gleichung ist symmetrisch in J; und Jj. Setzt man 
=r, tg 0; und Jj; =7,) tg Wy (Fig.1), so strebt der gesamte Bahnwinkel 
od +@+ 9, von den sich aus (10) ergebenden Werten (0 = Jy;=0, 
Fig. 3) mit wachsendem #; und #, gegen a. 

Vergleicht man (21) mit der Gl. (25) aus der Veréffentlichung von 
HERZOG1, so zeigt sich, daB (21) aus der HERZoGschen Gleichung hervor- 
geht, wenn fiir den HERzocschen Parameter x der Wert yaa + ?) 
gesetzt wird. Das Herzocsche x hat urspriinglich, da die Arbeit sich 
auf das homogene Feld (~=0) bezieht, die Bedeutung yity. Dem- 
entsprechend behalten auch die weiteren in der HERzoGschen Arbeit 
abgeleiteten Gleichungen ihre Giiltigkeit fiir das abfallende Feld, wenn 
x in der oben angegebenen Weise interpretiert wird. Dies gilt insbeson- 
dere fiir folgende Beziehungen: 


Brennweite auBerhalb des Feldes 


%o 1 
Pee a / 1+ 5), 22 
by ao 8 los) (22) 


Abstand der Hauptebene vom Feldrand 


ry Vea+) 
St DO, 
Brennweite insgesamt 


in= te ry (24) 
Je+x) sinJE+¥) ® 


Mit (22) und (24) folgt aus (21) die bekannte Linsengleichung 


= (i =) (ipsa anf? (25) 
TEORZOG waa ae Onmeset 54a 
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Aus (19) kénnen als Koeffizienten von s/2, dm|m [mit der Neben- 


: dv ge dv A 
bedingung Seah ) und ~—— das Abbildungsverhiltnis V, die 


Massendispersion M und die Geschwindigkeitsdispersion D abgelesen 
werden. Diese Ausdriicke lauten 


V5. = COS | = (4 + y?) d— a | : (4 + vy?) sin | : 4 =+- 497)@,. (26) 
D oye D 
—7 2 
My = 7% “ae - (1 —V), (27) 
ity _ 
ofa ag CE ay) (28) 


Zur Abschatzung von (27) und (28) sei noch erwahnt, daB V beim ersten 
Fokussierungspunkt immer negativ ist, V, M und D sich also immer in 
gleichem Sinne dndern. 

Die Koeffizienten von s/2 in (19) und h/2 in (20) haben den gleichen 
Wert, das Abbildungsverhaltnis V gilt also sowohl in radialer als auch 
in axialer Richtung. 

Die entsprechenden Werte fiir homogenes Feld sind: 


Vy = cos |/4 + 2 D — = ya y sin \1 + yO, (26 H) 


2 
ye ea re ANG & Ph 1 Aa (27 H) 


(28 H) 


5. Intensitétsgewinn durch axiale Richtungsfokussierung. 

Der maximale Ionenstrom, der bei einem Spektrometer unter gleichen 
Bedingungen in der Ionenquelle im Farapay-Kafig aufgefangen wird, 
ist abhangig von der GréBe des Offnungswinkels Q=4af, den der Teil 
des Ionenstrahls, der auf den Bildspalt fokussiert wird, am Objektspalt 
bildet. Eine streng lineare Abhangigkeit zwischen dem Kafigstrom 
und 2 besteht allerdings nicht, da der Strahl durch die Linsenwirkung 
der Ionenquelle gebiindelt wird. 

Als Grundlage fiir die Berechnung von 2 dient die Lésung der Be- 
wegungsgleichungen im Sektorfeld (17) und (18), wobei jetzt aber s, h, 
dm/m und dv/v gleich 0 gesetzt werden. 

Die gréBte Breite des Strahls in radialer Richtung auf seinem Weg 
durch das Feld, also etwa der Abstand der Kondensatorplatten, sei d, 
seine groBte Ausdehnung in axialer Richtung sei f. Aus diesen Forde- 
rungen ergeben sich folgende Gleichungssysteme zur Ermittlung von 
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a und fp: 
oa 
ai max — a{ — “ = ) sin | —(4 vs y ine oe ly cos|/ 4 (4 a. y2) o}= Be (29) 


I 


a x {focos S54 99)0 7 Vit (14-94) sin / 5 (1 +92) gh = 0, (30) 
Zmax =p} ee nae ae (2 ies 


# — 8 {r,c05|/4 (4+ yi) p—h|/$ La fa »)sin|/4 ( 4y Me * g| =0. (32) 
g 
Eliminiert man in diesem System die sin- und cos-Funktionen, so ergibt 
sich 

NS 2 as By= eae SS (33) 
/ 0 
tos 


Wird der maximale Querschnitt des Strahles mit F =d-f bezeichnet, 
so betragt der Offnungswinkel 


Cy a (34) 


Fig. 5 zeigt, wie 2, mit wachsendem Abstand J, 
der Ionenquelle von der Feldgrenze abnimmt. 

Im Gegensatz zu (33) gilt bei 
homogenem Magnetfeld 


08 Su 


athe d 
70 = ee 
"0 7 2 . ae : [ie ie p 
PAR or 
Fig. 5. / 1+ ¥? (33 H) 
Offnungswinkel 2 in Abhangigkeit von 11/"o h 
(1; = Abstand Objektspalt—Feldgrenze). Bu = 


an P+ hy 
Hier ist der Offnungswinkel noch starker von der Geometrie der Appara- 
tur abhangig, da auch noch ®, J;; und die Hohe h des Bildspalts als un- 
abhangige Variablen in die Gleichung eingehen. Ein direkter Vergleich 
der Offnungswinkel bei homogenem und abfallendem Magnetfeld und 
damit der erreichbaren Intensitaten ist also nach (33) und (33 H) nur 
fiir jeden Einzelfall mit bekannten Apparatekonstanten méglich. 


6. Das Massenauflésungsvermégen. 


In der Massenspektrometrie wird das Auflésungsvermégen A einer 
Apparatur im allgemeinen durch folgende Bedingung definiert: 
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Auflésung zweier Massen m und m-—+-dm ist dann moglich, wenn der 
Abstand a der Linien dieser beiden Massen an der Stelle des Bildspalts 
mindestens gleich der Breite b der Linie einer der Massen ist. 

Fir den Abstanda gilt nach (19) und (27) fiir energiehomogene 
Tonen, wenn —V durch |V| ersetzt wird 


dm ty ee hee 
ge Reeraaae iret (1+ |} Vireae (35) 
Entsprechend erhalt man fiir die Linienbreite ’ unter Beriicksichtigung 
von (19), (26) und (28), wenn v durch die Teilchenenergie eU ent- 


v L 
sprechend es ausgedriickt wird, 
4 (4. : ity ey 6 | 
b=\V\s,+s,.- 5 7 =|V|s, +s. ven Pel W) rae °) 


Hierbei ist s, nur beim Spektrometer, nicht beim Spektrographen ein- 
zusetzen. 

Setzt man (35) und (36) einander gleich und lost nach m/dm auf, so 
erhalt man das Auflésungsvermégen A = m/dm 


¥o(4— y) (4+ ]V)) c 
meee a (37) 


d 
(|V| 5+ 59) (1 + 97) + (1 + 9) (4 +17) 


V 


Bei symmetrischen Apparaturen, wenn also /; =/;;, ist == dund (3/7) 


vereinfacht sich zu 


Hyhdi— 9) 
4y =q———— a (8) 
> it $2) (1 + 9”) ee ee 


Der (37) entsprechende Ausdruck fiir das Auflosungsvermogen eines 
Spektrometers mit homogenem Magnetfeld lautet 
Ape foi SNe |) (37 H) 
ee 


U 
2(|V|s, +55) (4+ 9?) + 7% (4+ 4) (4+ Vales 


bzw. bei symmetrischen Apparaturen 


Foil ¥) 
An me ope (38 H) 
(s+ 5) (+94) +79(1 +9) = 


(37 H) und (38 H) unterscheiden sich von (37) und (38) nur durch 
den Faktor 2 im Nenner. 

Das Verhiltnis der Auflosungsvermégen zweier symmetrischer Appa- 
raturen, von denen eine mit abfallendem, die andere mit homogenem 
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Magnetfeld arbeitet, lautet unter sonst gleichen Bedingungen nach (38) 
und (38 H) dU 
} Aly Uys 

Ay avee 

ae © (5, +5) (149°) +701 +9) 


bo 


(39) 


Fig. 6a zeigt das Auflésungsvermégen eines Spektrometers mit ab- 
fallendem Magnetfeld nach (38), Fig. 6b dasselbe bei homogenem Ma- 
gnetfeld nach (38 H), unter 
der besonderen Bedingung 
SS, = 10° 7, Und zway 
einmal mit dU/U =0, an- 
dererseits mit dU/U=5 x 
1073. Das Auflésungsver- 
mé6gen ist, wie auch aus (39) 
hervorgeht, beiabfallendem 
Magnetfeld unter sonst glei- 
chen Bedingungen immer 
eroBer als bei homogenem. 
Bei~ y==4 oder) wenn 
Picts adU/U=0O ist, wird das 
; 2 9 y  zweite Glied in (39) null 
Fig. 6. Massenauflodsungsvermogen A = m/dm in Abhangigkeit und die Auflosungsverm6- 
psy a Se neil GS ee Sean ase bese gen verhalten sich wie 2:1. 

$,=S,=1078 79, dU/U =5 - 107 (gestrichelt). Bei y=0 und. bei y= —1 

ist A jeweils gleich, wenn 

dU/U=0 ist. Sowie jedoch eine Energieabweichung auftritt — bei 
dU/U=0,5% zeigt es sich schon ganz kraB —, sinkt das Auflésungs- 


abfallendes Magnetteld 
n=N 


A 


7000\- 


a b 


homogenes Magnerteld air 
n=0 


dy \ 
A 9 
G05 \ Gens 


- 


Se J ae esi 
Seb al NI PEIN eee SY 


vermogen tberall auBer bei y= —1 stark ab. Die Kurve hat dann bei 
y—=-—1, der geschwindigkeitsfokussierenden Anordnung, ein steiles 
Maximum. 


Wohl zu trennen vom Auflésungsvermégen eines Spektrometers ist 
der gréBte Massenwert, den eine Apparatur noch zu erfassen vermag. 
Dieser Wert ist abhangig von der gréBten Feldstarke B, die mit dem 
Magneten erzielt werden kann, und der aufgewendeten Ionenbeschleuni- 
gungsspannung U. Die Beziehung zwischen m, B und U lautet nach (1) 
und wegen eU=himr0i 
ewe B 


5 aa ae _ (40) 


AuBerdem sei in diesem Zusammenhang noch angefiihrt, daB zwischen 
der Plattenspannung Up und U nach (1) die Beziehung besteht 


R 


Perso, alr (41) 
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Das Verhaltnis von U und U, ist also bei ein und derselben Apparatur 
dauernd konstant. Will man die verschiedenen Massen am Bildspalt 
vorbeiziehen, so kann dies nach (40) durch Variation von entweder B 
oder U geschehen. Bei Anderung von U muB jedoch wegen (41) Up 
immer im gleichen Verhialtnis mitgedndert werden. 


7. Zusammenstellung der Ergebnisse. 

In Tabelle 1 sind samtliche KenngréBen zusammengestellt, getrennt 
fiir die Kombination eines elektrischen Zylinderfeldes mit einem homo- 
genen Magnetfeld und mit einem abfallenden Magnetfeld. Es fallt sofort 
die groBe Parallelitat zwischen den fiir diese beiden Falle gewonnenen 
Beziehungen ins Auge. Sieht man vom Offnungswinkel ab, so gehen 
die bei homogenem Magnetfeld geltenden Beziehungen in die bei ab- 
fallendem Feld iiber, wenn man den in den ersteren Beziehungen vor- 
kommenden Ausdruck \1 +? durch ye +?) ersetzt. Die Vorteile 
der Anordnung mit abfallendem Feld kommen besonders in den gewon- 
nenen Werten fiir den Offnungswinkel und das Auflésungsvermégen zum 
Ausdruck. Es wird ein gréBerer Raumwinkel erfaBt, die hierdurch er- 
zielte groBere Intensitat aber trotzdem auf eine schmalere Linie fokussiert. 

In Tabelle 2 sind die Kenngr6fen fiir eine Reihe von in der Praxis 
wichtigen Feldanordnungen wiedergegeben, wie sie mittels der Beziehun- 
gen von Tabelle 1 berechnet wurden. Diese Anordnungen sind: 

a) Nur elektrisches Feld (n=0, y=-++-1). 

b) Rein homogenes Magnetfeld (n=0, y=0). 

c) Rein abfallendes Magnetfeld (n=4, y=0). 

d) Uberlagerung von elektrischem Zylinderfeld und homogenem 
Magnetfeld in einer solchen Zusammensetzung, daB Geschwindigkeits- 
fokussierung auftritt (1 =0, y=—1). 

e) Uberlagerung von elektrischem Zylinderfeld und abfallendem 
Magnetfeld in derartiger Zusammensetzung, daB Geschwindigkeits- 
fokussierung auftritt (n=%4, y=—1). 

Die Anordnungen a), b) und c) zeichnen sich dadurch aus, daB nur eine 
Feldart vorhanden ist, d) unde) dadurch, da8 zur Richtungsfokussierung 
noch die Geschwindigkeitsfokussierung hinzutritt. Im einzelnen ist aus 
Tabelle 2 zu den einzelnen Ziffern zu entnehmen: 

a) Mit dem elektrischen Feld allein kénnen keine Massen getrennt 
werden. Es werden bekanntlich nur Teilchen verschiedener Energie 
aufgelést. 

b) Beim homogenen Magnetfeld allein, das wegen seiner technischen 
Vorteile am meisten fiir Massenspektrometer verwendet wird, ist aus- 
reichendes Auflésungsvermégen nur bei einem sehr engen Energiespek- 
trum der Ionen vorhanden. Geht man vom 180°- zum 60°-Feld iiber, 
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Tabelle 1. 
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Ionenoptische KenngréBen einer Kombination von einem elektrischen 


Zylinderfeld mit einem homogenem oder abfallendem Magnetfeld in Abhdngigkeit von y. 


(y = Verhaltnis zwischen elektrischer Kraft und Zentrifugalkraft; bei y=—1 
tritt Geschwindigkeitsfokussierung ein.) 


permeniee fiir eee Ss SSUES TS, at 


acoeenness Geenevad 


n=0 


aptallenaes Magnetfeld 
1+y? 


~ 2(1—y) 


Art der Radiale Radiale + axiale 
Richtungsfokussierung Richtungsfokussierung Richtungsfokussierung 
g 5 
Fokussierungswinkel ®,, xe oe Sh dl Ore gid : 
wenn i = ly = (0) y1+% = V3 (4+ 9?) 
v5 ve 
Ly ly — Fey ly ly rere) 
Beziehung (pie oe i i 1 ; 
zwischen @, J; und /yy aa 1+ ft 
Y, 
ctg 1+ 20 = _ ot °)@ 
“yar i VEa+y) enna 
6% aoe 5 ‘2 
Brennpunktsabstand g = ipa, ctg/1+7?®@ Perea Vi i = etg (4+ y9) 
j2 | 2 y 
/ 2 7 : ; a 2) 
Hauptebene h hy = — ska ie Vis Go | hty=— aaa a5 V3 ie 
: yi+s? 2 | e043") 2 
= = ——— -| : 
Y 1 
Brennweite f fa= = —o. ey ————a ey a 
Vay? sim jitv@ | Vi (1+ y?) ) sin VE (14-++ y?)4 
Viz = cos |/ 14 1+ yO Vix = cos VE(+ 9?) o=9 
Abbildungsverhaltnis V ; jes Lf} ai 
A oh ae sin /1+4' PD ale (+s sin Ye (1 yp 
Abbildungsverhaltnis V__ é fi : x 
bei ip 0 Ut aa Unt 
Geschwindigkeits- Deity! 2 a 
dispersion D Peis 44 yt 1— Va) NES 2 Ore (1— Vy) 
Massendispersion ' 1 
bei konstanter Mi = 4%) -(1—YV, M, 2 if 
Geschwindigkeit M, ge erarpy aaa ate! erie arpecrc ress 4 
Massendispersion Vo yt 4) . } 3 1—v 
bei konstanter Energie si eee Qiutiataey3, (1 — Vx) aie tp vee ye (1—Vy) 
z a: s Ah F 
Offnungswinkel Q rm [saan Quy = apr 
IL 2 0 
; bile 1 me (ht+7%O +l) tiangs 
Massenauflé - = 
uflésungs es 7) (1— y) pent % (1— ¥) 


vermégen A = m/dm, 


wenn Ly = ly 


(sa s—) (1+) +ro(t-+9) oo 


i | 
3 (Si Sq) (1+ 9?) +7 (A+ 9 
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Tabelle 2. Ionenoptische KenngréBen einiger typischer Feldanordnungen aus homo- 
genem bzw. abfallendem Magnetfeld und elektrischen Zylinderfeld. 


; be 
sldkombination. = Feld- | Fokussi [iss ee | ee ‘ Massen- 
rte von» und y| SPaltabstande | Srv, | Pomussienimes | 2e |aa|. 3 & | Offnungs autlésunes: 
ie g3 ss) pe verms, 
—_—— =) gs gen 
aI 
D M Q A 
Elektrisches radiale d 
Zylinderfeld 8) oe) | 127,3°| Richtungs- Sl || 2A (e) 0,64 — a 0) 
=0, y=+1 | fokussierung | " 
| 
-_ 
: d-} 
0 0 | 180° O32 
Vs 
Homogenes radiale ihe Th om 
Magnetfeld Yo Yo 90° Richtungs- | —1 | 27%| 1% |0,20—3;— dU 
0," 7 10 7 fokussierung | eines: Spe ws Cer ae 
: helen d-h 
Maal isd 3 %o| . 00 0,10 —— 
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so sinkt die Intensitat, wenn der gréBte Querschnitt des Strahles gleich 
ist, auf den dritten Teil. 

c) Beim abfallenden Magnetfeld allein ist gegeniiber b) infolge der 
hinzukommenden axialen Richtungsfokussierung ein Gewinn an Auf- 
lésungsvermégen bis zum doppelten Wert zu verzeichnen. AuBerdem 
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steigt die den Bildspalt erreichende Intensitaét in einem von der Geo- 
metrie der Apparatur abhangigen MaBe. 

d) Elektrisches Feld + homogenes Magnetfeld (Geschwindigkeits- 
fokussierung und radiale Richtungsfokussierung) ergibt ein von Energie- 
abweichungen der Ionen weitgehend unabhangiges Auflosungsvermogen 
und gegentiber b) doppelte Intensitat. 

e) Elektrisches Feld + abfallendes Magnetfeld (Geschwindigkeits- 
fokussierung und doppelte Richtungsfokussierung) ergibt gegentiber c) 
und d) eine weitere Steigerung an Auflésungsvermégen und Intensitat 
bei weitgehender Unabhangigkeit von Energieabweichungen der Ionen. 
Hierdurch wird in bezug auf die Fokussierungseigenschaften ein Opti- 
mum im Hinblick auf die Verwendung in der Massenspektrometrie er- 
zielt. 

Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit wurde im Physikalischen 
Institut der Universitat Hamburg ein Massenspektrometer mit doppel- 
ter Richtungs- und Geschwindigkeitsfokussierung gebaut. Herrn Prof. 
Dr. R. KOLLATH bin ich fir die Anregung zu dieser Arbeit und 
ihre Forderung durch viele wertvolle Diskussionen zu groBem Dank 
verpflichtet. Herrn Prof. Dr. R. FLEISCHMANN danke ich fiir sein stan- 
diges reges Interesse. 


Hamburg, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Ein Massenspektrometer mit doppelter Richtungs- 
fokussierung und Geschwindigkeitsfokussierung *. 
Von 
DIETERT FISCHER. 

Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Juni 1952.) 


Es wird ein Massenspektrometer beschrieben, bei dem einem Magnetfeld, das 
mit dem Radius abfallt, ein elektrisches Zylinderfeld iiberlagert ist. Das Spektro- 
meter besitzt radiale und axiale Richtungsfokussierung sowie Geschwindigkeits- 
fokussierung. 
Unter Verwendung einer Ionenquelle nach Art der GotpmMANNschen _,,Protonen- 
diise‘* wurden die Fokussierungseigenschaften, das Auflésungsvermégen und die 
Intensitatsverhaltnisse dieses Spektrometers ermittelt und mit denen anderer 
Spektrometertypen verglichen. 
Fiir diese Messungen ist die Ablenkkammer so konstruiert, daB das Spektrometer 
mit einer beliebigen Kombination aus homogenem oder abfallendem Magnetfeld 
mit oder ohne elektrischem Zylinderfeld betrieben werden kann. Den verschiedenen 
Fokussierungswinkeln, die dabei auftreten, wird durch Ansatzstiicke an die Kammer 
Rechnung getragen. 


Einleitung. 

Als Grundlage fiir den Bau von Massenspektrometern wird im all- 
gemeinen das homogene Magnetfeld verwendet, das im folgenden mit (1) 
bezeichnet sei. Es ergibt radiale Richtungsfokussierung; Auflésungs- 
vermégen und Ionenintensitat geniigen normalen Anspriichen. Mit 
verhaltnismaBig einfachen Mitteln l4Bt sich hiervon ausgehend durch 
folgende zwei Feldformen eine Steigerung dieser Eigenschaften erzielen: 

Das mit dem Radius abfallende Magnetfeld, im folgenden mit (2) 
bezeichnet, bewirkt sowohl radiale als auch axiale Richtungsfokussierung. 
Es wurde bisher nur zum Bau von intensitatsstarken Geschwindigkeits- 
spektrographen verwendet}. 

Das homogene Magnetfeld 1aBt sich mit einem iiberlagerten elektri- 
schen Zylinderfeld in der Weise kombinieren, daB Geschwindigkeits- 
fokussierung eintritt. Diese Feldanordnung (3) wurde in einer Versuchs- 
apparatur von Bonpy und Popper? erprobt. 

Kombiniert man in analoger Weise ein abfallendes Magnetfeld mit 
einem elektrischen Zylinderfeld, so besitzt diese Anordnung (4) radiale 

* Gekiirzte Dissertation, im Auszug vorgetragen auf dem Physikertag 1951 
in Karlsruhe [Verh. d. Phys. 7, 114 (1951)]. 

1 SvartHoLM, N.: Ark. Mat., Astronom. Fysik, Ser. A 33, Nr. 21 (1946). 

2 Bonpy u. Popper: Ann. Phys. 17, 425 (1933). — Bonpy, JOHANNSEN u. 
Popper: Z. Physik 95, 46 (1935). 
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und axiale Richtungsfokussierung sowie Geschwindigkeitsfokussierung. 
Die Fokussierungseigenschaften dieser Anordnung sind in der voran- 
gehenden Arbeit! theoretisch untersucht und mit den Eigenschaften 
von (1), (2) und @) verglichen. worden. 

Die Feldanordnung (4) sollte sich durch folgende fiir die Massen- 
spektrometrie wichtigen Eigenschaften auszeichnen : 

a) Wegen der Geschwindigkeitsfokussierung ist das Auflésungsver- 
mégen vom Energiespektrum der Ionen weitgehend unabhangig. Dies 
ermOglicht die Verwendung relativ unkomplizierter Ionenquellen. 

b) Durch das Hinzukommen der axialen Richtungsfokussierung er- 
reicht man bei sonst gleichen Bedingungen eine giinstigere Ausnutzung 
der Strahlintensitat gegentiber (1). 

c) Gleichzeitig zeigt die Rechnung, daB das Auflésungsvermogen 
gegentiber einer Apparatur mit homogenem Magnetfeld je nach den 
besonderen Bedingungen bis um den Faktor 2 groBer ist. 

In der vorliegenden Arbeit wird ein Massenspektrometer beschrieben, 
das die Feldanordnung (4) zur Grundlage hat. Durch auswechselbare 
Teile wird erreicht, daB es auch mit den Feldformen (1), (2) und (3) be- 
trieben werden kann. Auf diese Weise konnten die vier Anordnungen 
direkt miteinander verglichen werden. 

Um die Feldanordnungen (1) bis (4) mit den theoretischen Unter- 
suchungen in ,,I“‘ in Beziehung setzen zu k6nnen, seien hier noch einmal 
die dort benutzten Parameter angefiihrt. Es wurde eine beliebige Kom- 
bination eines Magnetfeldes und eines elektrischen Zylinderfeldes be- 
trachtet. Eine solche Kombination wird einerseits gekennzeichnet durch 
den Parameter y, der den Bruchteil der Zentrifugalkraft mm, 7») wo angibt, 
der durch das elektrische Feld Ey kompensiert wird (entsprechend ist 
1—y der vom Magnetfeld By kompensierte Bruchteil) 

$e, (ide Bi toae (1) 


x 
Me %q MO Mo Wo 


y= 


andererseits durch den Exponenten m, der den Abfall der axialen Kom- 
ponente des Magnetfeldes kennzeichnet, entsprechend der Gleichung 


B= Bo ("°) (2) 


Die Fokussierungseigenschaften der in dieser Form iiberlagerten Felder, 
insbesondere Fokussierungswinkel, Brennweite, Abbildungsverhaltnis, 
Massen- und Geschwindigkeitsdispersion sowie das Massenauflésungs- 


vermogen sind in Abhangigkeit von y und m in den Tabellen 1 und 2 
von ,,I°* zusammengestellt. 


n 


1 Fiscuer, D.: Fokussierungseigenschaften einer Kombination aus einem mit 
dem Radius abfallenden Magnetfeld und einem elektrischen Zylinderfeld [Z. 
Physik 133, 455 (1952)]. Im folgenden mit ,,I‘ bezeichnet. 
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Die hier behandelten Feldformen (1) bis (4) sind der besseren Uber- 
sichtlichkeit halber noch einmal in Tabelle 4 zusammengefaBt und dabei 
die y- und n-Werte, der Fokussierungswinkel @, fiir den Fall, daB die 


Tabelle 1. Zusammenstellung der vier Feldformen, mit denen das Massenspektrometer 
betrieben wird. 
n= Exponent des Feldabfalls, y= Verhaltnis zwischen elektrischer Kraft und 
Zentrifugalkraft, ®, — Fokussierungswinkel, 4 = Massenauflésungsvermégen. 


————— 
Ohne elektrischem Feld Mit elektrischem Feld 


nl 
| 
fl 
i 
| 


@D, = 180 ES NS) 
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> ai 0 A= YO 
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3) n=, y=0 4 ia y=— 1 
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Spalte innerhalb der Felder liegen, und das Aufldsungsvermégen A = m/dm 
fiir symmetrische Anlagen angegeben. Das Auflésungsvermogen ist 
um so héher, je groBer der Bahnradius 7, und je kleiner die Spaltbreiten 
S,, Sg und die Energieabweichung dU/U der Ionen sind. Wenn Objekt- 
und Bildspalt um /; bzw. /;; von den Feldgrenzen abgesetzt sind, wenn 
also der Feldwinkel® des Magneten kleiner als My ist, so besteht zwi- 
schen J;, /j;, 7) und ® ein komplizierterer Zusammenhang, der ausfiihr- 
lich in ,,I‘‘ behandelt wurde. 


Aufbau des Spektrometers. 
1. Ablenkkammer. 


Da in Aussicht genommen war, das Spektrometer als bewegliche 
Anlage im Institut zu benutzen, wurden die Hauptteile des Spektro- 
meters, Magnet, Ablenkkammer mit Ionenquelle und Auffanger sowie 
die Pumpenanlage, auf einem fahrbaren Tisch montiert und die elektri- 
sche Anlage auf einem Extratisch untergebracht. Das Gewicht des 
Spektrometers muBte hierfiir in gewissen Grenzen gehalten werden. 
Damit das Spektrometer mit den vier Feldformen betrieben werden kann, 
muBte der Magnet sowohl fiir abfallendes als auch fiir homogenes Magnet- 
feld eingerichtet sein und es muBte den unterschiedlichen Fokussierungs- 
winkeln Rechnung getragen werden, die sich fiir die verschiedenen Feld- 
anordnungen ergeben. Der geringste dieser Winkel betragt bei Gw1a 73" 
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Um nicht zu lange Arme zu erhalten, wurde der Feldwinkel des Magneten 
und der Ablenkkammer auf diesen Winkel abgestimmt. Die groBeren 
Winkel bei den iibrigen Anordnungen wurden durch Verlangerungsstiicke 
beriicksichtigt, die zwischen Kammer und Auffangerteil eingeschaltet 
werden konnten. Der Bahnradius betragt 7) = 14,0 cm. 


Fig. 1 zeigt die Ablenkkammer, a im Horizontalschnitt, b im Ver- 
tikalschnitt. Sie ist aus einem ringférmig gebogenen Stiick Vierkant- 
messing gedreht, ein Deckel aus Messingblech darauf hart verlotet. An 


Ansatz tur Auttangertell 
bzw. Verlangerungsstick IS 


H 
SIF i 
H 


Ansatz tur 
Tonenquelle 


Skondensotor- 
Platten 


Fig. 1a—c, Horizontaler (a) und vertikaler (b) Schnitt durch die Ablenkkammer. Verlangerungssttick (c). 


beiden Enden sind Flansche angesetzt, an denen Ionenquelle und Auf- 
fangerteil eventuell unter Zwischenschaltung des Verlangerungsstiicks 
angebracht werden. Die Kondensatorplatten sind mit schwalbenschwanz- 
férmigen isolierenden Fiihrungsstiicken versehen, mittels derer sie vom 
Auffangerende aus in entsprechende Fiihrungsschienen an den Seiten- 
wanden eingeschoben werden kénnen. Da den seitlichen Kammer- 
wanden die Kondensatorplatten vorgelagert sind, wird die Leistung der 
Pumpe herabgesetzt. Aus diesem Grunde ist ein Nebenzweig der Pum- 
penleitung in denjenigen Teil der Kammer gefiihrt, in dem die Ionen 
beschleunigt werden. In Fig.1c ist das Verlangerungsstiick abgebildet, 
in welchem der Bildspalt und der Farapay-Kafig jeweils in der errech- 
neten Fokussierungsebene angebracht werden. Um die Wirksamkeit der 
axialen Fokussierung priifen zu kénnen, muBte der zu diesem Zweck 
horizontal gestellte Bildspalt in vertikaler Richtung verschiebbar sein. 
Daher wurde in das Verlangerungsstiick ein Federungskérper eingebaut. 
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Andererseits konnte zwecks Justierung vor der Aufnahme von Spektro- 
grammen der dann vertikal gestellte Bildspalt mittels desselben Fede- 
rungskorpers in die Richtung des durch das Streufeld abgelenkten 
Strahles verschoben werden. 


2. Magnet, Polschuhe und Kondensatorplatten. 

Der Magnet (Fig. 2) ist nach Art eines sektorférmigen Topfmagneten 
ausgefiihrt. Wie schon oben erwahnt, hat er einen Feldwinkel von 
127,3° und ist fiir einen Bahnradius von 14,0 cm eingerichtet. Um so- 
wohl das homogene als auch das abfallende Magnetfeld erzeugen zu 


Fig. 2. Magnet im Fig. 3a—c. Polschuhe und Kondensatorplatten. a Homogenes 
Schnitt. Magnetfeld; b abfallendes Magnetfeld; c tiberlagerte Felder. 


k6nnen, ist er mit zwei auswechselbaren Paaren von Polschuhen ver- 
sehen. Der Magnetstrom wurde einer 24 V-Batterie groBer Kapazitat 
entnommen und durch eine Reihe von verschieden abgestuften Regel- 
widerstanden veradndert. Die maximal erzielbare magnetische Induk- 
tion, bedingt einerseits durch die Erwarmung der Wicklung, andererseits 
durch beginnende Sattigung, betragt etwa 4000 GB. Aus Griinden der 
leichteren Herstellung wurde die Wicklung um den zentralen Kern ge- 
wickelt. Dabei muBte ein AnfangsstreufluB von rund 50% in Kauf 
genommen werden, der eine sorgfaltige Abschirmung von Ionenquelle, 
Kammerenden und Auffangerteil erforderte. 

Die Polschuhe und Kondensatorplatten sind in Fig. 3a, b und c im 
Schnitt abgebildet. Sieht man zundchst vom Feldabfall am Rande ab, 
so miissen die Polschuhe fiir homogenes Feld parallele Innenflachen, fiir 
abfallendes Feld mit wachsendem Radius divergierende Flachen be- 
sitzen. Der Divergenzwinkel, von der Bahnebene ab gemessen, betragt 
2,5°2. Die Kondensatorplatten sind Ausschnitte zweier konzentrischer 
Hohlzylinder mit dem Abstand 10 mm. Dem Feldabfall am Rande der 
Polschuhe und Kondensatorplatten wurde durch Anbringung von Wul- 
sten entgegengewirkt, deren allgemeine Form durch Messungen an ver- 
groBerten Modellen im elektrolytischen Trog so ermittelt wurde, dal 


1 Der Magnet wurde im Réntgenwerk der Firma Rich. Seifert & Co., Hamburg, 


fiir uns gebaut. 
2 Die hier zugrunde liegenden Uberlegungen sind die gleichen wie fiir die Form- 
gebung der Polschuhe beim Betatron. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 32 
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die Felder in dem vom Strahl durchsetzten Raum dem geforderten Ver- 
lauf moglichst nahe kamen!. An der fertigen Apparatur wurde der Feld- 
verlauf noch einmal durch Ausmessen mit der Probespule tberprift 
und eine letzte Korrektur in bezug auf die Héhe der Wulste durchgefihrt. 


3. Das magnetische Streufeld. 


Der Ionenstrahl soll innerhalb der Felder auf dem Kreis mit dem 
Radius 7, umlaufen. Das magnetische Streufeld an den Enden der Pol- 
schuhe bewirkt nun, daB der Strahl eine seitliche Ablenkung von der 
tangentialen Eintrittsrichtung auBerhalb des Feldes erfahrt. Um diese 
Ablenkung méglichst zu verringern, wurden die auBerhalb des Magneten 
gelegenen Teile der Kammer, das Verlangerungsstiick, Ionenquelle und 
Auffanger durch Eisenrohr von 4mm Wandstarke gegen das Streufeld 
abgeschirmt. Der Verlauf des verbleibenden Restes des Streufeldes B (€) 
wurde als Funktion der Entfernung € vom Magnetende durch Messung 
ermittelt und diesem Streufeld durch die Formgebung der Kammer so 
Rechnung getragen, daB der Strahl unter einem gewissen Winkel 4D 
gegen die Tangente in das Feld eintritt bzw. aus diesem austritt?. 


4. Ionenquelle und Auffdnger. 
Dem Bau der Ionenquelle (Fig. 4) lhegt das Prinzip zugrunde, das 
GOLDMANN® zur Erzeugung eines intensitatsstarken Protonenstrahls 


Wiuanes anwendete. Die Einzelteile sind in einem 
ehne. 


is Stutzen aus Kupferrohr montiert, der mittels 

eens | | zur kommer eines hart angeléteten Flansches an der 
Kammer befestigt ist. An den Rohrstutzen 

Glindraht Spat ist eine Glashaube angeschmolzen, welche 
Fig. 4. Ionenquelle (schematisch). die Einschmelzungen ftir die elektrischen 
Zufiihrungen enthalt. Das zu untersuchende 

Gas gelangt aus dem VorratsgefaB durch eine Kapillare mit von auBen 
verschiebbarem Draht zur Ionenquelle. Von hier aus strémt es durch 
die ,,lonendiise“ (Querschnitt 0,5 x 8mm, Lange 6mm) in den Kammer- 
raum, von wo es abgepumpt wird. In gleicher Richtung werden 
Elektronen von einem dicht vor dem Diiseneingang angebrachten Gliih- 
draht in die Diise eingeschossen, wo sie in feldfreiem Raum das Gas 


' Der Firma C. H. F. Miller AG., Hamburg-Fuhlsbiittel, méchte ich an dieser 
Stelle meinen Dank aussprechen, da mir Gelegenheit gegeben wurde, diese Mes- 
sungen an ihrem elektrolytischen Trog durchzufiihren. 

» Aus dem Verlauf der Funktion /(€)=B(é&)/B, ergibt sich A® zu 


wre 


= iy 
soa". frat. 


Das Integral wurde graphisch ermittelt. 
* GoLtpMANN: Ann. Phys. 10, 460 (1931). 
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lonisieren. Durch Diffusion und begiinstigt durch den Gasdurchflu 
stromt ein groBer Teil der Ionen aus der Diise in die Kammer und wird 
durch eine zwischen Diise und Spalt angelegte Spannung beschleunigt. 
Der Heizfaden ist von einem WEHNELT-Zylinder umgeben, der die 
Elektronen auf den Diisenspalt fokussiert. 

Zur Untersuchung der Ionenquelle wurde hinter dem Objektspalt 
ein FarADAy-Kafig angebracht und mit einem Spiegelgalvanometer der 
jeweilige Ionenstrom gemessen. Sowohl mit steigendem Elektronen- 
strom als auch mit steigendem Gasdruck wachst der Ionenstrom an- 
nahernd linear an. Das Streufeld des Magneten wirkt sich am Ort der 
Tonenquelle ungiinstig auf den Ionenstrom aus. Wenn die Ionenquelle 
direkt an der Feldgrenze an- 


; : t 
gebracht ist, sinkt der Ionen- ti 
: YO. Scie 
strom auch bei der oben er- \ 
wahnten Abschirmung ver- gs S 
= : aa 4 “x 
haltnismaBig schnell ab. Da ee, 
E . . woot i SS eee 4 1 —_ 
die dauBere Abschirmung an 0 7000 =2000 ©3000 =6964000 = 5000 = 6000 Gau8 
: : Fig. 5. Der yon der Ionenquelle gelieferte Ionenstrom in 
dieser Stelle nicht genugt, Abhangigkeit von der Magnetfeldstarke. 


wurde die Diise aus Weicheisen 

und der WEHNELT-Zylinder aus 1mm dickem Eisenrohr gefertigt. 
Wie Fig.5 zeigt, war der lonenstrom jetzt bis zu einer magnetischen 
Induktion von 4000 GB, d.h. also bis zur groBten Belastbarkeit des 
Magneten, annadhernd konstant. 

Die beschriebene Ionenquelle zeichnet sich durch groBe Einfachheit 
und Robustheit aus, hat jedoch im Gegensatz zu denjenigen Typen, bei 
denen die Elektronen senkrecht zum Gasstrom in den StoBraum ein- 
geschossen werden, die Eigenschaft, daB der Ionenstrom nicht energie- 
homogen ist, sondern daB die Energieverteilung einen Auslaufer nach 
geringerer Energie hin aufweist. Dies beruht darauf, daB ein Teil der 
Elektronen durch die Diise hindurch in den Ionenbeschleunigungsraum 
hineinfliegt. Die Ionen, die hierbei jenseits der Diise erzeugt werden, 
durchlaufen nicht mehr die gesamte Beschleunigungsspannung und 
treten mit geringerer Energie in die Kammer ein. Die maximale Energie- 
abweichung der Ionen ist von der Energie der Elektronen abhangig und 
kann, wie man sich leicht tiberlegt, maximal gleich der Differenz von 
Elektronenenergie und Ionisierungsarbeit des betreffenden Gases werden. 
Fiir die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit bietet die Energie- 
abweichung eine willkommene Méglichkeit, die GroBe der Geschwindig- 
keitsdispersion bzw. die Wirksamkeit einer eventuellen Geschwindig- 
keitsfokussierung bei den verschiedenen Feldanordnungen zu _tiber- 
blicken. Das Energiespektrum der Ionenquelle 1aBt sich leicht mit 
Hilfe des rein elektrischen Feldes feststellen. Eine solche Energie- 
messung der Ionen bei Elektronenbeschleunigungen U; von 50 bis 200 V 

B25 
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zeigt Fig.6a—d. Die senkrecht gestrichelten Linien geben die nach 
obiger Uberlegung maximal mégliche Energieabweichung an, die nach 
dem oben gesagten von U; abhangt. 

Der Auffangerteil ist auBerlich Ahnlich wie die Ionenquelle gebaut. 
Die Ionen werden von einem Farapay-Kafig aufgefangen, der durch 
einen Glaszylinder gegen den Kupferstutzen isoliert ist. Der Kafig ist 
iiber eine Einschmelzung in der Glashaube und eine abgeschirmte Lei- 
tung mit einem Einfadenelektrometer verbunden. An der Glashaube 
ist ein Ionisationsmanometer angeschmolzen. 


4 
Umax 
,O;r 
a b © d 
Ue=50V 700V 750 V 200V 
OS 


Bes sect a + 
720 730 710 120 730 710 120 730 710 120 730V 
Fig.6a—d. Energiespektrum des Ionenstrahls, gemessen im rein elektrischen Feld durch Anderung der 

Plattenspannung Up mit Elektronenbeschleunigung Ug als Parameter, 
(Ionenbeschleunigung U;= 1000 V konstant.) 


Grundsatzliches zu den Messungen. 
1. Polarisationserscheinungen. 


Bei Vorversuchen zu den Messungen mit tiberlagerten Feldern traten 
an den Kondensatorplatten Polarisationserscheinungen auf, die die 
angelegten Spannungen verfalschten und dadurch genaue Messungen er- 
schwerten. Dieser Effekt ist von mehreren Autoren!~4 untersucht 
worden, die tibereinstimmend angeben, daB der Effekt vom Gasdruck, 
der Ionenart, der Strahlintensitat, dem Material der Oberflache und 
ihrem Reinheitsgrad und, wenn die Platten direkt von den Teilchen ge- 
troffen werden, auch von der Geschwindigkeit derselben abhangt. Als 
Gegenma8nahme wurden die aus Messing gefertigten Kondensatorplatten 
galvanisch vergoldet und in der Kammer alle Kitt- und Fettverbindungen 
vermieden. Auf diese Weise konnte der Effekt offenbar so niedrig ge- 
halten werden, daB er, jedenfalls bei Messungen an den hier untersuchten 
Gasen, nicht mehr in Erscheinung trat. 


1-Aston: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 115, 495 (1927). 
2 STEWARD: Phys. Rev. 45, 488 (1934). 

* BAINBRIDGE u. JORDAN: Phys. Rev. 50, 290 (1936). 

4 SHAW: Phys. Rev. 54, 193 (1938). 
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2. Plattenspannung. 
Die Spannung Up, die im Fall (3) und (4), also bei y= —1 an den 
Kondensatorplatten liegen mu, betragt nach (41) in ,,I‘‘ 


Up a 2 yy . log ee . U. H (3) 


ist also direkt proportional der Beschleunigungsspannung U, der Ionen. 
Fur den Fall y= +4, elektrisches Feld allein, wird also zur Ablenkung 
des Strahls in den Kafig eine genau gleiche, allerdings entgegengesetzt 
gepolte Ablenkspannung U, bendtigt wie fiir den Fall y= —1, der hier 
hauptsachlich untersucht wird. Um in letzterem Fall den notwendigen 
Wert von Up bei gegebenem Wert von U, zu ermitteln, brauchen wir 
also den Ionenstrahl nur im elektrischen Feld allein in den Kafig zu 
lenken und das zugehérige Up abzulesen. Dadurch wird eine genaue Fest- 
stellung des Faktors R,/R; unndtig und alle Ungenauigkeiten werden 
automatisch ausgeschaltet. 


3. Aufnahme eines Massenspektrogramms. 


Die Masse m ist nach (40) in ,,I“ in folgender Weise von der Be- 
schleunigungsspannung U, und der Magnetfeldstarke By abhangig: 


Be BA 

= 2098 Ur i 
Die verschiedenen Massen kénnen hiernach entweder durch Anderung 
von B, oder durch Anderung von U; am Bildspalt vorbeigezogen werden ; 
bei Anderung von U, muB nach (3) die Plattenspannung Up, proportional 
mitgedindert werden. Im folgenden wurde durchweg der Strom des 
Elektromagneten, also B, variiert, da eine Anderung der Beschleuni- 
gungsspannung sowohl in der Ionenquelle als auch in der Kammer un- 
kontrollierbare Nebenwirkungen befiirchten lieB. 

Samtliche Spalte hatten eine Breite von 1,0mm. Es wurde mit 
Elektronenstrémen von meist 1 mA und Jonenstrémen von der GroBen- 
ordnung 10 bis 1074%A gearbeitet. Das Offnungsverhaltnis des 
Strahls betrug in beiden Richtungen 1:25. Vor Beginn der Messungen 
wurde der Bildspalt durch seitliche Verschiebung und gleichzeitige 
Anderung der Magnetfeldstarke auf das absolute Maximum des Kafig- 


stroms einjustiert. 


4. Vergleichende Messungen mit verschiedenen Feldanordnungen. 
Beiden vergleichenden Messungen mit den Feldanordnungen (4) bis (4) 
kam es vor allem darauf an, daB die Versuchsbedingungen in Ionenquelle 
und Auffanger vollig gleich blieben. Die einzigen Veranderungen an der 
Apparatur beim Ubergang zu einer neuen Anordnung bestanden darin, 
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daB in den Magneten jeweils die geraden oder schragen Polschuhe einge- 
setzt und Bildspalt mit FarapAy-Kafig mit Hilfe des Verlangerungsstticks 
auf die erforderliche Entfernung von der Feldgrenze gebracht wurden. 


Mefergebnisse. 
1. Aufldsungsvermogen. 


Eine Gegeniiberstellung von vier Ausfithrungen des Neon-Spektro- 
gramms, wie es mit den Feldanordnungen (1) bis (4) aufgenommen wurde, 


\ on Ne 


Umax 20 


40 jane 20 yok 


7 


0 
Fig. 7. Neon-Spektrogramm, unter gleichen Bedingungen mit den Feldanordnungen (1) bis (4) aufgenommen. 
Elektronenbeschleunigung Uz =100 V, Ionenbeschleunigung U; = 1000 V. 


zeigt Fig. 7. Hierbei betrug die Elektronenbeschleunigung jeweils 100 V. 
Auf Grund der Ionisierungsenergie des Neons von 21,5 eV ist die groBte 
Energieabweichung also 78,5 eV. Bei der verwendeten Ionenbeschleu- 
nigung von U,=1000 V gilt dann dU/U =0,078, also etwa 8%. Dies 
auBert sich bei den Anordnungen ohne Geschwindigkeitsfokussierung (1 ) 
und (2) in einem weit ausladenden Auslaufer nach links. Die sich aus 
der maximalen Energieabweichung rechnerisch ergebenden Verbreite- 
rungen sind vertikal gestrichelt eingezeichnet. Bei den Feldanordnungen 
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(3) und (4) sind die Auslaufer verschwunden und nur eine kleine Unsym- 
metrie der Kurven deutet noch auf die geringe Geschwindigkeitsabwei- 
chung zweiter Ordnung hin, die bei Energieabweichungen dieser GroBe 
kaum ins Gewicht fallt. Sieht man von den durch die Energieabwei- 
chungen verursachten Linienverbreiterungen ab, so zeigt sich deutlich, 
daB, wie nach den in Tabelle 1 in ,,I‘‘ aufgefiihrten Beziehungen fiir das 
Auflésungsvermégen A theoretisch gefordert, auch die ,,Grundkurven“ 
bei (2) und (4) bei gleichem Linienabstand nur etwa halb so breit sind, 
wie bei (1) und (3). Beim Ubergang von (1) nach (4) findet also eine zwei- 
fache Verbesserung des Auflésungsvermégens statt. Macht man den 


ino 24—0% 85% 769% 28.2% 


ow 


Fig. 8. Ne*°-Linie, mit Feldanordnung (3) aufgenommen. Energieabweichung 0 bis 28%. 


Ubergang iiber (2), so sinkt erst die Breite der Grundkurve und dann 
verschwindet der Auslaufer, wahrend beim Ubergang iiber (3) die um- 
gekehrte Reihenfolge gilt. 

Die Hauptmaxima (Ne?®) wurden in Fig. 7a—d des besseren Ver- 
gleiches der Kurvenform wegen auf gleiche Hohe gebracht. Um auch 
einen Anhalt tiber die GréBe des Kafigstroms bei den mit den verschie- 
denen Systemen aufgenommenen Kurven zu haben, ist die wahre Hohe 
relativ zu der mit Kombination (4) aufgenommenen Kurve durch hori- 
zontal gestrichelte Linien angegeben. 


2. Geschwindighettsfokussverung. 

Die Wirksamkeit der Geschwindigkeitsfokussierung wurde am Fall (3) 
untersucht. Hierfiir wurden der Beschleunigungsspannung U; = 1000 V 
Wechselspannungen U_ zwischen 0 und 100 V,4 tiberlagert, was einer 
Variation von dU/U zwischen 0 und 28% entspricht (Fig. 8). Die aus 
der iiberlagerten Wechselspannung sich rechnerisch ergebenden Linien- 
breiten sind durch senkrecht gestrichelte Linien eingezeichnet. Eine 
Linienverbreiterung existiert hier nur in zweiter Ordnung und betragt 
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v 


TONG dv aye : r es . 
Ve (=) im Gegensatz zu 27), — bei (1). Die Kurven sind wieder auf 
F 


gleiche Hohe gezeichnet, die gemessene Hoéhenabnahme bei zunehmender 
Verbreiterung ist relativ durch 


oe waagerecht punktierte Linien ange- 
4) 
deutet. 
55 Die berechneten Linienbreiten 
ohne aus Fig.8 sind zusammen mit den 


experimentell ermittelten (Finftel- 


@ 25 wertsbreiten) in Fig. 9 (Kurven a) 
Ss Coane dargestellt. Zum Vergleich wurde 
s 2 fokussierung 5s se a : , 
is gleichzeitig die sich rechnerisch im 
S75) 


Fall (4) ergebende Linienbreite fiir 
gleiche Energieabweichungen ein- 
gezeichnet (Kurve b). 
ates= s au Eine etwas andere Art der Uber- 
aaa priifung der Geschwindigkeitsfokus- 
Fig.9. Linienbreite in Abhangigkeit von der Slerung, durchgefiihrt mit der Feld- 
proumai, Eoepee ge pine Da Tere anprdnung (@) isting, 40 nema 
; Hier wurde der Beschleunigungs- 
spannung U,;=1000 V eine konstante Wechselspannung U_ = 20 Ves 
liberlagert, so daB fiir die Scheitelspannung dU/U=5,6% gilt. Dann 
wurde die Ne?°-Linie bei festgehaltenem Wert von U, aber verschiedenen 


u 


Umax 
Up=140V | | | 720V 715V 
0 Fl 


Fig. 10. Ne**-Linie, mit Feldanordnung (4) aufgenommen, mit der Plattenspannung Up als Parameter. 
Energieabweichung dU/U=5,6%. 


Plattenspannungen Up, aufgenommen. Wegen (3) andert sich hierdurch 
der Wert von y und damit nach (4) auch die erforderliche magnetische 
Induktion By. Da Geschwindigkeitsfokussierung nur bei y=—1 auf- 
tritt, kann aus der Lage der schmalsten Kurve experimentell diejenige 
Plattenspannung Up festgestellt werden, die dem Fall y = =>4,alsorder 
Feldanordnung (4) entspricht. Die Abnahme der Kurvenbreite von beiden 
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Seiten her gibt ein eindrucksvolles Bild von der Wirksamkeit der Ge- 
schwindigkeitsfokussierung. Die Kurven sind anniahernd symmetrisch, 
weil fiir y += —1 die Linienverbreiterung proportional zu dv/v ist, die 
symmetrisch tiberlagerte Wechselspannung also eine beidseitige Ver- 
breiterung hervorruft. Mit der Verbreiterung der Kurven nach beiden 
Seiten hin ist ein Absinken der Kurvenhodhe, also des maximalen 
Kafigstroms verbunden. 


3. Axtale Richtungsfokussierung. 


Zur Uberpriifung der axialen Richtungsfokussierung bei abfallendem 
Magnetfeld wurde der Objektspalt durch eine quadratische Lochblende, 


141mm, ersetzt und der Bild- rae 

spalt waagerecht gestellt. Die Mes- A 

sung erfolgte in der Weise, daB 3 60+ 

das Magnetfeld auf maximale In- ‘$ /\ 

tensitat des Auffangerstroms fiir 8 } 

die Ne°-Linie einreguliert und 8& =e ¥ 
dann, bei konstantem Magnet- R 4 Ja 

strom, das freie Ende des Verlange-  § 2 1 

rungsstiicks mit dem Bildspalt in S$ 4 

vertikaler Richtung bewegt wurde. 0 


ile Be laches AE pile VE ai) 
kafigstrom 


Fig. 11. Vertikale Intensitatsverteilung des Ionen- 


Den dabei aufgenommenen semk- 


rechten Intensitatsverlauf zeigt 
Kurve b der Fig.11. Die theore- 
tische Linienbreite (hier also auf 
die senkrechte Ausdehnung _be- 
zogen), durch gestrichelte Linien 


strahls a bei homogenem Magnetfeld, 6 bei abfallen- 

dem Magnetfeld (axiale Richtungsfokussierung!). 

Die Kurven sind auf gleichen Flacheninhalt gebracht 
(gleiche Ionenmengen). 


angedeutet, ist in guter Uberein- 


stimmung mit der gemessenen Linienbreite. 


Um eine Aussage iiber den Intensitatsgewinn durch die axiale Fokus- 
sierung gegeniiber den Verhialtnissen der Anordnungen mit homogenem 
Magnetfeld zu erhalten, wurde auch im letzteren Fall die vertikale 
Intensitatsverteilung in der Bildspaltebene gemessen. Der Fokussierungs- 
punkt liegt jetzt an der Feldgrenze, also in der Ablenkkammer selbst. 
Der hier fiir einen beweglichen Spalt zur Verfiigung stehende Raum 
reicht jedoch nicht aus, um die gesamte Hohe der Intensitatskurve zu 
erfassen. Diese Schwierigkeit konnte dadurch behoben werden, daB eine 
Ergainzungsmessung mit abfallendem Magnetfeld durchgefiihrt wurde. 
Bei abfallendem Magnetfeld entsteht namlich an der Feldgrenze eine 
vertikale Intensititsverteilung, die derjenigen des homogenen Magnet- 
feldes ahnlich, aber gegeniiber jener um einen rechnerisch bestimmbaren 
Faktor zusammengedriickt ist. Diese Strahlverteilung resultiert daher, 
daB der Fokussierungspunkt bei abfallendem Feld merklich auBerhalb 
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des Magneten liegt. Der oben erwahnte Faktor laBt sich nach (1:0) es 
ermitteln und betragt in vorliegendem Fall 2,9. 

Die so erhaltene Intensitatskurve bei homogenem Magnetfeld ist in 
Fig. 11, Kurve a, wiedergegeben. Die Kurven a und 6 sind dabei auf 
gleichen Flacheninhalt (gleiche Ionenmenge) gebracht. 

Die GréBe des Intensitatsgewinns hangt nun, wie ohne weiteres er- 
sichtlich, von der Hohe des Bildspalts ab. Ein nur wenige Millimeter 
hoher Spalt wird bei abfallendem Feld schon die gesamte Intensitat 
aufnehmen kénnen, wahrend er bei homogenem Feld nur einen kleinen 
Teil des Strahles herausschneidet. Wird, wie es bei dieser Apparatur 
iiblich war, ein 8 mm hoher Spalt verwendet, so ergibt sich ein Intensitats- 
gewinn um etwa den Faktor 4. 

Die mit dem Spektrometer gewonnenen Ergebnisse sind in jeder 
Hinsicht voll befriedigend und entsprechen den theoretischen Erwar- 
tungen. Der Vergleich der vier in der Einleitung unterschiedenen, fiir 
die Massenspektrometrie in Frage kommenden Feldanordnungen zeigt, 
daB mit dem Spektrometer, das auf einer Kombination aus abfallendem 
Magnetfeld und elektrischem Zylinderfeld beruht, das groBte Auf- 
lésungsverm6gen erzielt wird. Gleichzeitig erreicht hier infolge der 
axialen Richtungsfokussierung der relativ groBte Teil des die Fonenquelle 
verlassenden Ionenstroms den Auffangkafig. Inwieweit sich der tech- 
nische Mehraufwand, der durch den Einbau der Kondensatorplatten 
und die Erzeugung des abfallenden Magnetfeldes entsteht, zur Erzielung 
hoheren Aufl6sungsvermégens und groBerer Intensitat lohnt, wird von 
Fall zu Fall entschieden werden miissen. 
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versitat Hamburg durchgefithrt. Dem Direktor des Instituts, Herrn 
Prof. Dr. R. FLEISCHMANN, danke ich fiir die Unterstiitzung der Arbeit 
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zu danken habe ich Herrn Prof. Dr. R. KoLiatu fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und ihre Férderung durch viele wertvolle Ratschlage und 
Diskussionen. SchlieBlich méchte ich auch an dieser Stelle Herrn 
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Anregung von Kern-Dipolschwingungen 
durch schnelle Elektronen. 
Von 
F. SCHLOGL, Regensburg. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 20. Juni 1952.) 


Es werden Wirkungsquerschnitte fiir unelastische Streuung von Elektronen tiber 

20 MeV an Atomkernen unter Anregung von Dipolschwingungen berechnet. Die 

Streuung ist stark richtungsabhangig und die angeregte Kernschwingung in hohem 
Grade normal zur Einfallsrichtung der Elektronen orientiert. 


I, Evnleittung. 

Es soll die unelastische Streuung schneller Elektronen an Kernen 
unter Anregung von Kern-Dipolschwingungen betrachtet werden und 
der Wirkungsquerschnitt fiir den Anregungsvorgang berechnet werden. 
Diese Kernschwingungen werden von GOLDHABER und TELLER! als 
Schwingungen der Protonen- gegen die Neutronengesamtheit beschrieben 
und haben Energien um etwa 20 MeV. Diese Energiewerte miissen 
natiirlich von der Elektronenstrahlung tiberschritten werden. Nun ist 
es mit Hilfe der neuen Betatrons ja méglich, noch schnellere Elektronen 
zu erzeugen, so daB es von Interesse sein mag, diesen ProzeB zu dis- 
kutieren. 

Da von einer weiteren Differenzierung des Schwingungstypus der 
Kernschwingung abgesehen werden soll, ist es zweckmaBig, den Kern 
als rdumlichen kugelsymmetrischen Oszillator zu beschreiben, der die 
Ladung Ze und die reduzierte Masse, sowie die Kreisfrequenz mw» be- 
sitzt. Nach der GOLDHABER-TELLERschen Deutung wiirde fiir « die 
halbe Masse aller im Kern vorhandenen Protonen zu setzen sein. Vom 
Kernspin kann hier abgesehen werden. 

Die Wechselwirkung zwischen Kern und Elektron nimmt man als 
rein elektromagnetischer Natur an. Man kann sie aufteilen in eine nicht 
retardierte CouLomB-Kraft und ein transversales Lichtfeld, das zwischen 
Kern und Elektron einen Energieaustausch vermittelt. Den ProzeB 
beschreibt man dann als Ubergang in einem Gesamtsystem, das sich 
aus dem Kernoszillator, dem Wellenfeld der DrraAc-Elektronen und dem 
elektromagnetischen Strahlungsfeld zusammensetzt. Die Wechselwir- 
kung zwischen diesen drei Teilsystemen sei als Stérung betrachtet. Dann 


1 GotpHaBER, M., u. G. TELLER: Phys. Rev. 74, 1046 (1948). — STEIN- 
WEDEL, H., u. J. H. D. Jensen: Z. Naturforsch. 5a, 413 (1950). 
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handelt es sich um den Ubergang von einem Anfangszustand, in dem 
ein Elektron der Energie /.w, vorhanden ist, Kern und Elektron nicht 
angeregt sind, in einen Endzustand, in dem ein Kernschwingungs- 
quant fiw») erzeugt wurde, ein Elektron der Energie hw, vorhanden ist 
und das Strahlungsfeld nicht angeregt ist. Dabei kénnen aber virtuelle 
Zwischenzustainde durchlaufen werden, in denen statt des Kernschwin- 
gungsquantes fiw, zunachst erst ein Lichtquant hw vorhanden ist. 

Das sind alle in Frage kommenden Prozesse, deren Wahrscheinlich- 
keit proportional dem Quadrat der Feinstrukturkonstanten ist. Prozesse 
hoherer Ordnung, deren Wahrscheinlichkeit einer héheren Potenz der 
Feinstrukturkonstanten proportional ist, sollen nicht mehr beriicksichtigt 
werden. Im Sinne der Stérungsrechnung erscheinen die Uberginge tiber 
virtuelle Zwischenzustande erst in der zweiten Naherung. 

Die hier angewandte Stérungsrechnung beschreibt im Anfangs- und 
Endzustand das Elektron als kraftefrei und stellt somit eine BorNsche 
Naherung dar. Diese ist bei Elektronen der hohen Energien zulassig, 
solange der streuende Kern keine zu hohe Kernladungszahl Z hat, wie 
von PARZEN! untersucht worden ist. Nach seinen Ergebnissen muB 
namlich Z noch klein gegentiber der reziproken Feinstrukturkonstanten 
sein, damit die BorNsche Naherung geeignet konvergiert. 


2. Die Storungsrechnung. 

Das Gesamtsystem umfaBt die beiden Wellenfelder der Elektronen 
und Strahlung sowie den Kern mit ihren Wechselwirkungen. Das un- 
gestorte System umfaBt die drei Teilsysteme ohne thre Wechselwirkun- 
gen. Es sei eine SCHRODINGER-Darstellung gewahlt, in der die Obser- 
vablen durch zeitunabhangige Operatoren dargestellt werden und die 
Zustande des ungestérten Systems zur Gesamtenergie E,, durch ortho- 
gonale stationare Zustandsfunktionen 


Ent 


Ug = Ugh (1) 


n 
mit zeitunabhangigem , beschrieben werden. Die Zustande des ge- 
stérten Systems seien danach entwickelt: 


W = NC ati ae (2) 


Nach dem Drracschen Stérungsverfahren ergibt sich in der zweiten 
Naherung, wenn zur Zeit null der Anfangszustand Y,, realisiert war, fiir 
einen Endzustand Y, nach der Zeit t: 


é 


(he, = Weg BE, pine (2B, Ey Se (ES Ey 


1 PARZEN, G.: Phys. Rev. 80, 261, 355 (1950). 
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wobel 
Se) usw (4) 
die Matrixelemente der Stérenergie W sind und 


t 1 
! Se 1h 
ee) = fe" 2 ai (5) 


0 


ist. Fir wachsende Zeit ¢ wird 


limi p(E) 2h o(E)), (6) 
too 
lim | g(£)|? = 2aht 6(E£). (7) 
t—+oo 


Der Wirkungsquerschnitt fiir einen Ubergang vom Anfangszustand ¥, 
in irgendeinen der Endzustande ¥, ist 


é 


c= =) le (OP, (8) 


wenn v, die Anfangsgeschwindigkeit des eingestrahlten Elektrons ist, 
die hier gleich der Lichtgeschwindigkeit c gesetzt werden kann, und 
sich alles in einem groBen Normierungsvolumen V abspielt. Die Summa- 
tion lauft tiber alle in Frage kommenden Endzustande. 

Der Spinor w(r) als Wellenfunktion des Elektronenfeldes ist ebenso 
wie das Vektorpotential U(r) als Wellenfunktion des Lichtfeldes ein 
zeitunabhangiger Operator im Zustandsraum. Wenn r die Koordinate 
des Kernoszillators ist, dann setzt sich die Storenergie W des gesamten 
Systems aus folgenden Wechselwirkungsenergien der Teilsysteme additiv 
zusammen: 

Nichtretardierte CouLomB-Wirkung zwischen Kern und Elektron: 


Was ii vee) ett) gy! (9) 
‘ | r ~~ a | , 
Wechselwirkung zwischen Elektron und transversalem Strahlungsfeld: 


7” — —e fp*(r’) (x, U(e’)) pe’) dr’, (10) 


Wechselwirkung zwischen Ae und Kern: 


Wek p, U(r). (11) 


pee mi 
Dabei ist ¢ der bekannte vektorielle Spinoroperator der Dirac-Gleichung 
fiir das Elektron und » der Impuls des Kernoszillators. 

In der Tabelle 1’ sind die Energien der Teilsysteme in Anfangs-, 
Zwischen- und Endzustand ¥,, ¥,, ¥, angegeben. 
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Die nichtverschwindenden Matrixelemente zwischen diesen Zustanden 


sind nur 
q7/ 5 oAda > Adda 
Weoas Woas Wee 


denn die Zustandsfunktionen ¥%, sind Produkte der stationaren ortho- 
gonalen Zustandsfunktionen der drei Teilsysteme. Diese sind gleich fir 
das Elektronenfeld im Zwischen- und Endzustand, fiir das Strahlungs- 
feld im Anfangs- und Endzustand, fiir den Kern im Anfangs- und Zwi- 
schenzustand. 

Zweckmabig werden die Wellenfelder nach ebenen Wellen entwickelt: 


y(t) = > Ay Po (t) ) (12) 
Tabelle 1. Energiewerte des Gesamts ystems cet, 
in Anfangs-, Zwischen- und Endzustand U(r) = >; CP Mt, (rv) + | 
A 


WA WE ine, VE. { (13) 
a? oC é ok * b 
+-q7 U7 (x) ]- 
| Tacht: Kern- Pr ; 
Zustand | Elektronen | Rest schwingungs- Dabei sind der Spinor 
| quanten fe ? 
Po (t) = View Cees (14) 
a hore ae iy “ees und der Vektor 
ee | Nhe ho 0) 
UE | 10a 6) NM (450 


A, (t) =e, is Ee gitar (15) 


keine Operatoren im Zustandsraum. q,(r) ist Loésung der kraftefreien 
Drrac-Gleichung des Einzelelektrons und Y,(r) Losung der optischen 
Wellengleichung im Vakuum. Fiir den ortsunabhangigen Spinor C, 
gelte die Normierung 

CC ade (16) 


Der Einheitsvektor e, gibt die Polarisationsrichtung der ebenen Licht- 
welle. Die Transversalitat des Feldes Y liefert die Nebenbedingung 
(e, ) =0. (17) 


Nur die Entwicklungskoeffizienten a, und q, sollen als Operatoren 
im Zustandsraum aufgefaBt werden. Nach den bekannten Quanti- 
sierungsvorschriften des Elektronen- und Strahlungsfeldes verschwinden 
die Matrixelemente von a, nur fiir solche Ubergange nicht, bei denen 
sich die Elektronenzahl 

Ne = as Gi, (18) 
im Zustand p, um 1 erniedrigt. Die Matrixelemente von a, verschwinden 
nur dann nicht, wenn sich die Zahl mM, um 41 erhdht: 


(i, —1|\a,\%,) = \, ; (19) 
(M+ 1|at| m) = 1—n, . (20) 


Die Matrixelemente von q, verschwinden nur dann nicht, wenn sich 
die Anzahl 7, der Lichtquanten im Zustand , um 1 erniedrigt, die 
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Matrixelemente von Gi, wenn sie sich um 1 erhdht: 


Ee en 'h (Hy +41) 
(7, |9a| %, + 4) =| : Sa (21) 
ener a us h( fi, +1 ) 
(7, + 1] 97 |%) = | a ; (22) 


3. Die Storungsmatrix. 

Im Anfangszustand sei nur g,(t) von einem Elektron besetzt, im 
Zwischen- und Endzustand nur q, (rt). Im Anfangs- und Endzustand 
seien alle U,(r) unbesetzt, nur im Zwischenzustand sci lediglich %, (x) 
von einem Lichtquant besetzt. 

Setzt man die Entwicklungen (12), (13) in die Wechselwirkungs- 
energien (9), (10), (14) ein, so Aa sich folgendes: 

In W’ treten ee axa, auf. Im Matrixelement W,, liefert 
davon aber nur a*a, einen Beitrag und zwar den Faktor eins. 

In W” treten Produlete ay a, corre rage g, und gj auf. Im 
Matrixelement W,, liefert dav on nur axa, und g* einen Beitrag. g* liefert 
nach (22) den Pabter (h/2m,)?. 

In W” treten die Faktoren g,,q7 auf und im Matrixelement W,; 
liefert nur g, einen Beitrag, namlich den Faktor (h/2m,)* nach (21). 

Es wird daher mit w,=o: 


‘tr 


Win=— &Z(%, pee tat) dx’ W), (2) 
” h BE , / , 

Wea=—e| SP fate) Ee orga ae’ (24) 
i ee Ae WE 


In (23) und (25) sind die Matrixelemente nur noch beziiglich der 
Oszillatorzustande des Kernes zu bilden. 
Nach (14) wird 


We2= Yi No ee nen e,) (26) 
mit 
1 (fq — fe) vt’ 
U(r) = [av (27) 
ihe eed A 


Das ist formal ein CouLomsB-Potential und die regulare Lésung der 
Porsson-Gleichung . 
AU=—4ne8 (28) 
mit 


R= f,—f.. (29) 
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Die regulare Lésung von (28) findet man aber sofort als 


cai 
Te \ ee iRr f 
Den raumlichen kugelsymmetrischen Oszillator des Kernes mit der 
Koordinate r kann man als System dreier voneinander unabhangiger, 
gleichartiger, linearer Oszillatoren in den drei Richtungen x, y, z auf- 


fassen. Wahlt man etwa z in der Richtung St, so hangt 
Oey = =e (31) 


nur von z ab und W,, verschwindet nur dann nicht, wenn das Schwin- 
gungsquant fw, im Endzustand gerade vom z-Oszillator aufgenommen 
wird. Mit den normierten SCHRODINGER-Funktionen des linearen Oszil- 
lators im Grundzustand und ersten Anregungszustand 


vo(z) =(Z) e (32) 
ry Me 
Y; (2) = \2y(=) Finnie (33) 
wird a5 
An of: 
(Pi Oi(t), Y= ee fo guy de | 
aay : | (34) 
OW WAS Lage; 
=z ark 4) 
Dabei ist 
{LO 
‘eg h : (35) 
und es wird 
ay 
Wie ee nee 
7 ye OR (36) 
Mit (14), (45) wird nach (24) 
WY [20h 4 
Wea=—e6 =" V-ACH (0,8) C, f etl dr 67) 


Das Integral in diesem Ausdruck verschwindet nur dann nicht, wenn 
f= 8 (38) 


wird, also der Impulssatz zwischen Lichtquant und Elektron erfiillt ist. 
Dann wird das Integral gleich V und 


Kens 69) 


sen ec |/anh “ 
Weare + | ~@ Ce (Catt) Ca, (40) 
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wobei nach (17) die Bedingung der Transversalitit des Lichtfeldes 
(es Su" () (41) 
heiBt. 
Im Ausdruck (25) wird 
CA gC Ve 
(p X(t) = (peg) (=e) etter. (42) 
Da f, und e, aufeinander senkrecht stehen, kann die Richtung von f, 
als z-Richtung und die Richtung von e, als x-Richtung gewahlt werden. 
Die Matrixelemente des Impulses 


(pe) = py (43) 


des x-Oszillators verschwinden nur dann nicht, wenn sich die Quanten- 
zahl n, des Oszillators um 1 andert: 


1 
-| Aa 


(n, + 1|p,|%,) =2 aa ait (n, + 1) s (44) 


Demnach verschwindet (25) nur dann nicht, wenn im Endzustand der 
x-Oszillator ein Schwingungsquant aufgenommen hat. Da aber nur die 
Aufnahme eines einzigen Schwingungsquantes durch den Kern _ be- 
trachtet wird, verandert der z-Oszillator seinen Zustand v,(z) nicht und 


es wird 
lo @) 


(F., (p We) B) = i (2S pAZEY! fog (a) etter dz, (45) 
worin sli 
fv (2) eltotdz =e rt (46) 
ist, somit ergibt sich schleBlich: 
Peace d eg ae 7 
Fiir die gesamte Stdrenergie 
W=W'+W"+W" (48) 
ergab sich ja im vorhergehenden Kapitel: 
We Wines Wot Wotry Wea Wao. (49) 


Im Ausdruck (3) treten daher bei der Summation nur Matrixelemente W,, 
fiir Zwischenzustande auf, fiir die auch W,’, nicht verschwindet, fiir die 
also auch der Impulssatz (38) erfiillt ist. Das heiBt aber, in (47) kann 
dann nach (29) k,=«/e durch K ersetzt werden. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 33 
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4. Der Wirkungsquerschnitt. 

Bei der Berechnung des Wirkungsquerschnittes interessiert der Aus- 
druck (3) nur fiir so groBe Zeiten ft, daB die Funktion g entsprechend 
(6), (7) durch die Drracsche 6-Funktion ersetzt werden kann. 

Der Faktor 6(£, —E,) bedeutet Erfiillung des Energiesatzes zwischen 
Anfangs- und Endzustand: 


Wy) = 0,—W,- (50) 
Nach dem Impulssatz (38) ist 
(2) = a+ 2 —2k, k, cos 9, (51) 


wenn # der Winkel zwischen Einstrahlrichtung f{, und Ausstrahlrichtung f, 
des Elektrons ist. Da nun 


2 [®a\? me \2 
i = (=2) — (=| | 

2 __ [ @e \? me \2 
otc Asie 
ist, bleibt immer @ von mw, verschieden, und es verschwindet demnach 
E,—E, =hi(@)—o) (53) 
nicht. Das heiBt aber, daB g(E, —E,) im Ausdruck (3) gestrichen werden 
kann. Die virtuellen Zustande erfiillen zwar den Impulssatz, aber nicht 
den Energiesatz. Energie und Impuls der Zwischenzustande hegen aber 
zugleich fest. Die Summation tiber die Zwischenzustande in (3) lauft 
deshalb nur noch tiber die beiden unabhangigen Polarisationszustande 


des Lichtquants. 
Aus (3), (7), (36), (40), (47), (49) erhalt man somit schlieBlich: 


(52) 


w* 2 
Jesh 25 (2 ate 37 4) | 
t h i \2y wo 
DCheow) Cz? (54) 
Gmeokee oe = (0, oro 


Wo 


wobei w nach (51) festiiegt. Die Summation o lauft iiber die beiden zu 
St senkrechten Polarisationsrichtungen. Wenn M die Protonenmasse 
darstellt, ist nach dem Modell von GoLDHABER und TELLER} 


i <M, (55) 

und es ist demnach 
Act ya 27 as Ws 6 
h 0 (5 ) 


+ GoLpHABER, M., u. G. TELLER: Phys. Rev. 74, 1046 (1948). 
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sehr groB gegentiber allen hier betrachteten Werten w2. Man kann des- 
halb die Exponentialfunktion in (54) durch den Faktor 1 ersetzen. 
Um den Wirkungsquerschnitt nach (8) zu gewinnen, ist die Summa- 
tion tiber die Endzustaénde durchzufithren. Auf das Intervall dk, von 
k, entfallen nach der bekannten Wellenzahlstatistik im Hohlraum 
V 2 a 
Richtungen f, in den Raumwinkel d2. Wenn der Summationsindex s 
die beiden Spinzustande des Elektrons nach dem Prozef beschreibt, 
erhalt man fiir den differentiellen Wirkungsquerschnitt den Ausdruck: 


V2 
do =— dQ. 


fe (22 


4 2 
ar, | Gee lee (58) 
5.0 
Nun soll im folgenden der Einfachheit halber vorausgesetzt werden, 
daB alle vorkommenden Energien groB gegeniiber der Ruhenergie des 
Elektrons mc? sind, so daB an Stelle von (52) 


De _ % 
cee es Re : (59) 
gesetzt werden kann. Man beschrankt sich damit auf Einstrahlungs- 
energien, die nicht mehr zu nahe der Resonanzenergie hw) des Kernes 
liegen. So wird dann 

y cl ez Ce 

e Og—w 4 gi aa 

do= ( 0! > |-2C1C, + — dQ. (60) 


hay: Me o 


“sgl M 

Darin sind noch die Spinorausdriicke hinter dem Summations- 
zeichen zu berechnen. Es sei zu diesem Zweck ein Koordinatensystem 
gewahlt, dessen z-Achse in der Einstrahlrichtung f, des Elektrons liegt, 
und dessen y-Achse normal zur Ebene f,, f, liegt. Der Winkel der Aus- 
strahlrichtung £, zur Einstrahlrichtung wurde schon in (51) mit # be- 
zeichnet. Dann erhalt man aus der DirAc-Gleichung des freien Elek- 
trons!, wenn man die Ruhenergie des Elektrons wieder als klein gegen- 


iiber allen auftretenden Energien vernachlassigt : 


(61) 


eae oes 


1 Vgl. etwa FLtGce, S.: Rechenmethoden der Quantentheorie, Bd. I. Berlin- 
Gottingen 1947. 
3" 


A494 F. SCHLOGL: 


() 


(64) 


cos 


Dabei gehéren die einfach gestrichenen GroBen zum Spin parallel der 
Ausbreitungsrichtung, die zweifach gestrichenen zum dazu antiparallelen 
Spin. Mit der Drracschen Darstellung der Matrizen « = {x,, a, a} 
berechnet man leicht folgendes: 


CG) G = Gos : , (65) 


RS, 0 Gs {sin S +7sin 2 , COS +}. (66) 
wenn Parallelitat bzw. Antiparallelitat des Spins zur Ausbreitungsrich- 
tung im Anfangs- und Endzustand gleich sind. Wenn sie jedoch im End- 
zustand gegeniiber dem Anfangszustand vertauscht sind, verschwinden 
die linken Seiten von (65), (66). Der Summationsindex s_ beschrankt 
sich also in (60) nur auf den ersten Fall, fiir den die beiden letzten 
Gleichungen gelten. 

Die beiden unabhangigen Polarisationsrichtungen e,, e, des Licht- 
quants miissen der Transversalitat des Lichtfeldes wegen nach (41) 
normal zu St legen. St liegt in der x, z-Ebene. Man wahlt etwa e, in 
dieser Ebene und e, in der y-Richtung. Wenn ¢ der Winkel zwischen ® 
und der z-Richtung ist, fiir den gilt: 


ka ke 
cost = =t — “% cos#, (67) 
sing = —* sind, (68) 
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wird: 
e; = {cos¢, 0, —sin¢} 
und 


oM 
DY 
%—- 
Ae: 
Ry 


aye, = (Fe) + (Se,) | 


per ee : . : 
=—COS < sin ¢ — sin , cos¢ +7sin us 
a 2 — 2 
Re ieee Sy sod 
= (. Peete leet | 
So wird schlieBlich mit 
ss 
Wo 
und nach (50), (51) 
id ee thee: A —= i 2 O |} 
y oO = 4+ 4x(%—1) sin : 
erhalten: 
do =aF (x,#) dQ, 
wobei 
c= eZ 
= Me -hia, 3 
: 2 
WerANt ee ta ot Ode alone 2 
F(x,0) = z =) —— siti ——— 2 Cos — 
eo”) ( y Uy —1) 2 2 |e ade 


5. Ergebnisse. 


Die Vernachlassigung der Elektronenruhenergie brachte mit sich, 
daB die Energieabhangigkeit durch eine einzige Variable x, namlich 
durch das Verhaltnis der Einstrahlungsenergie zur Resonanzenergie h wy 


Tabelle 2. Die universelle Winkel- und Energieabhingigheit des differentiellen 


Wirkungsquerschnittes. 


@ = Ablenkungswinkel, + = Verhdltnis der Elektronen-Einstrahlungsenergie zur 
Resonanzenergie der Kernschwingung. In den Spalten sind die Werte der Funktion 


F(x, 0) eingetragen. 


g=1,2 4=14 =1,6 #=1,8 G=2,0 
—— A —————————————————————————————————— 7 

= 40° 2,70 1,82 1,06 0,60 0,40 
50 1,52 0,94 0,50 0,32 0,29 
60 1,05 0,55 0,30 O;22 0,26 
70 O77 0,36 0,21 0,18 O22 
80 0,57 0,26 0,16 0,15 0,19 
90 0,44 0,20 0,12 0,12 0,15 
100 0,36 0,17 0,10 0,097 0,12 
120 0,27 0,12 0,074 0,061 0,063 
140 0,24 Onl 0,064 0,043 0,035 
160 0,24 0,13 0,073 0,047 | 0,032 
180 0,25 0,15 0,10 0,074 0,056 
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des Kernes, beschrieben werden kann. In der Tabelle 2 und der Fig. 1 
sind die Werte von F(x, #) angegeben. Diese Werte sind also universell 
fiir alle in Frage kommenden Kerne. Die Kurve fiir x = 2,0 zeigt gegen- 
itber den anderen in der Fig. 1 eine Welligkeit, die von Interferenz- 
effekten zwischen der direkten Streuung am nicht retardierten COULOMB- 
Feld und dem UmwegprozeB iiber die virtuellen Zustande des Strah- 
lungsfeldes heiriihrt. Diese 
Interferenzen treten bei die- 
ser Kurve besonders hervor. 
Die universelle Funktion 
F (x, 0) divergiert jedoch fiir 
kleine Streuwinkel # und 
verliert dann ihre Giiltig- 
keit. Diese Divergenz be- 
deutet aber keine prinzipielle 
Schwierigkeit, sondern riihrt 
nur von der Vernachlassi- 
gung der Elektronenruh- 

0 OT . . 
Fee energie her. Die Vernach- 
Fig. 1. Universelle Winkel- und Energieabhangigkeit des lassigung bringt namlich mit 


differentiellen Wirkungsquerschnittes. Aufgetragen ist die ich dabed R 
dem differentiellen Wirkungsquerschnitt proportionale Funk- sicn, a er esonanznen- 


tion F (x, #). #® = Ablenkungswinkel; x = Verhaltnis der ner y =| verschwindet 
Elektronen-Einstrahlungsenergie zur Resonanzenergie der om 
Kernschwingung. Man kann das nachtrag- 


lich korrigieren, indem man 
nur in diesem Nenner die Ruhenergie noch beriicksichtigt und statt 
(72) den korrigierten Wert fiir w/w, setzt, der fiir?—0O nicht exakt 
gleich 1 wird, sondern nach (50), (51), (52) kleiner bleibt. An allen 
anderen Stellen kann in (72) die Ruhenergie weiterhin vernachlassigt 
werden. Die Korrektur enthalt aber noch das Verhiltnis @ der Elek- 
tronenruhenergie zur Resonanzenergie hw, des Kernes. Deshalb bleibt 
die Funktion F(x, #) fiir kleine Winkel nicht mehr universell, sondern 
ist von Kern zu Kern verschieden. Man kann korrigiert im Resonanz- 
nenner setzen: 


D=42 


yale ractn fein 4 2 gag) ond 
mez | (76) 


Da dann F(x, ) nicht mehr divergiert, 14Bt sich dann auch der totale 
Wirkungsquerschnitt 


o=2na f F(x,8)sinddd (77) 
numerisch berechnen. : 
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Diese Berechnung wurde speziell fiir den Kern 12C durchgefiihrt, fiir 
den die Resonanzenergie hw, gleich 30 MeV gesetzt wurde!. Dieser 


Kern, der im natiirlichen Isotopengemisch 
des Kohlenstoffes mit 98,9% auftritt, hat 
keinen Spin und eine niedrige Kernla- 
dungszahl, fiir die sicher die Bornsche 
Naherung gut ist. Er stellt also ein Bei- 
spiel dar, an dem sich die Theorie gut 
priifen lassen kann, da alle ihre Voraus- 
setzungen bei ihm erfiillt sind. 


Tabelle 3. Totaler Wirkungsquerschnitt. am °C. 


4 =Verhaltnis der Elektronen-Einstrahlungs- 
energie zur Resonanzenergie der Kernschwingung 
(30 MeV). 


152 0,99 - 10728 cm? 
1,4 1,10 - 10728 cm? 
1,6 1,19 - 10-28 cm? 
1,8 Ayes Ole aioe 
2,0 4534 40522 em? 


40 


30 


F (x03) sin &@—$> 
s 


70 


Fig. 2. F(x, 0) «sind tir UC. = Ab- 
lenkungswinkel; %* = Verhaltnis von 
Einstrahlungs- zu Resonanzenergie. 


Die Werte F-sin# sind in der Fig.2 fiir Winkel kleiner als 40° 
aufgetragen, fiir die die Korrekturen der universellen Naherung fiir 


F(x, #) erst ins Gewicht fallen. 
Die durch numerische Inte- 
gration gewonnenen totalen 
Wirkungsquerschnitte sind in 


30° 


Tabelle 3 angegeben. 20" 


Der Hauptbeitrag zum to- 
talen Wirkungsquerschnitt 
wird von den Prozessen mit 


ty 


kleinem Ablenkungswinkel # 
geliefert. Diese beruhen aber 
fast ausschlieBlich auf den Um- 
wegprozessen tber die virtu- 5s 
ellen Zustande des Strahlungs- 
feldes, denn von diesen riihrt 
der Resonanznenner y—1 in 
der Gl. (75) her. Das sind — 


30° 


= 
50° 720° 150° ~— 780° 


Ue — 


60° 


Fig. 3. Polarisationsrichtung ¢ der Kernschwingung in Ab- 
hangigkeit von der Elektronen-Ausstrahlungsrichtung ? 
fiir verschiedene Energien. 
Einstrahlungs- zu Resonanzenergie. 


x = Verhiltnis von 


mit anderen Worten — die Anregungsprozesse durch das transversale 
MaxweEtt-Feld. Sie fiihren zu Schwingungen normal zu St, wahrend 


1 Vgl. GOLDHABER u. TELLER l.c. 
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das longitudinale Feld Kernschwingungen in dieser Richtung anregt. 
Der Winkel ¢ zwischen § und der Einstrahlungsrichtung ist immer noch 
kleiner als #. Fiir ihn gilt nach (67), (68): 
. (1 — x) sind 
x —(1— x) cos © 


tee (78) 
Fig. 3 zeigt €¢ in Abhangigkeit von # fiir verschiedene:x. Man ersieht 
daraus, daB in noch starkerem MaBe als fiir # nur kleine Werte fiir ¢ 
bei den Prozessen wesentlich auftreten. Das bedeutet, da die Kern- 
schwingungen fast ausschlieBlich normal zur Einfallsrichtung orien- 
tiert sind. 

Die hier behandelte Anregung durch Elektronen wirkt also praktisch 
,, transversal polarisierend‘‘ auf die Kernschwingungen. Es ware denk- 
bar, daB sich dieser Polarisationscharakter in gewisser Weise auf sekun- 
dare Prozesse iibertragt, bei denen vom Kern y-Quanten oder Nukleonen 
emittiert werden; und zwar dann, wenn die Schwingungsenergie vor der 
Emission noch nicht vollig in ungeordnete Bewegung dissipieren konnte. 


Die vorliegende Arbeit wurde wahrend eines gastweisen Aufent- 
haltes am Institut fiir Struktur der Materie in Marburg begonnen, fiir 
den ich Herrn Professor FLUGGE herzlich danken mochte. 


Zusatz bet der Korrektur. Wahrend der Drucklegung wurde der Ver- 
fasser auf eine Arbeit von SNEDDON und TouscHEK! aufmerksam, in 
der unter anderem, schon vor dem Bekanntwerden der GOLDHABER- 
TeLLERschen Deutung gewisser y-Resonanzen als Dipolschwingungen, 
die Anregung von Kern-Dipolschwingungen durch Elektronen behandelt 
wird. Das alte Kernmodell des inkompressiblen Tropfens liefert ver- 
schwindende Dipolmomente und deshalb verschwindende Wirkungs- 
querschnitte. Die Autoren deuteten dies aber schon ausdriicklich als eine 
Unvollkommenheit des Modells und geben einen allgemeinen Zusammen- 
hang zwischen totalem Wirkungsquerschnitt und Dipolmoment, der sich 
auf die GOLDHABER-TELLERschen Schwingungen iibertragen laBt. Die 
dort gegebene elegante Ableitung beruht auf der Einfiihrung der Mot- 
LeRschen retardierten Potentiale. Die hier gegebene Behandlung da- 
gegen trennt deutlich die verschiedenen Beteiligungen des longitudinalen 
und transversalen MAXweELt-Feldes, die auf die Kernschwingungen ent- 
gegengesetzte polarisierende Wirkungen haben. Abgesehen davon wird hier 
nicht nur der totale Wirkungsquerschnitt berechnet, sondern wesentlich 
die Frage nach der Richtungsverteilung der Streuintensitadt untersucht. 


Regensburg, Institut fiir Theoretische Physik der Hochschule. 


1 SNEDDON, I. N., u. B. F. Touscuex: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 193, 345 
(1948). 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 133, S. 499—503 (1952). 


Versuche zur Supraleitung an Kontakten. 
Von 
ISOLDE DIETRICH*. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 2. Juli 1952.) 


Kontakte zwischen Kontaktgliedern des Supraleiters Tantal mit einer isolierenden 

Fremdschicht aus TiO, oder CeO, bekannter Dicke werden supraleitend. Die 

Abhangigkeit der Ubergangskurve von der Dicke der Schicht und der Belastungs- 
stromstarke wird untersucht. 


R. Horm und W. MEIssNEr! haben bereits 1932 das Verhalten elek- 
trischer Kontakte bei tiefen Temperaturen untersucht. Sie konnten 
unter anderem zeigen, daB Kontakte zwischen Supraleitern aus gleichen 
oder verschiedenen Materialien, die mit einer hinreichend diinnen, etwa 
durch Gasbeladung verursachten Fremdschicht bedeckt sind, supra- 
leitend werden kénnen. Da eine Frittung, und damit eine Bildung von 
Metallbriicken vermieden worden war, ergab sich der SchluB, daB zu- 
gleich mit dem Widerstand des Metalls auch der Fremdschichtwider- 
stand verschwand. 

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, ob Kontakte zwischen 
Supraleitern mit besser definierten Fremdschichten ebenfalls supra- 
leitend werden und welchen EinfluB die Dicke der Fremdschicht und 
der Belastungsstrom auf die Supraleitungen haben. 

Bei diinnen Fremdschichten ist der Gesamtwiderstand eines Kon- 
taktes (Kreuzdrahtkontakt oder Kontakt zwischen Kuppe und Platte) 
gegeben durch die Summe des Engewiderstandes und des durch den 
Tunneleffekt bedingten Hautwiderstandes: 


w= 24 (1) 


2a Tt a 


(hierbei ist @ spezifischer Widerstand des Metalls, a Radius der kreis- 
férmigen Beriihrungsflache der Kontaktglieder, o spezifischer Haut- 
widerstand). Da o temperaturunabhingig ist, 9 aber mit abnehmender 
Temperatur abnimmt, bleibt bei tiefen Temperaturen der Hautwider- 
stand allein iibrig. Bei den vorliegenden Messungen war schon bei 
Zimmertemperatur der zweite Summand groB gegen den ersten, weil 
die Fremdschichten verhaltnismaBig dick waren. 


* Unter freundlicher Mitwirkung von H. MerssNEeR und Ff. SCHMEISSNER. 
1 Horm, R., u. W. Meissner: Z. Physik 74, 715 (1932). 
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I. Ausfiihrung der Messungen. 

Als supraleitfahiges Metall fiir die Kontaktglieder wurde Tantal 
gewahlt wegen der groBen Harte und des hohen Sprungpunktes dieses 
Metalls. In einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit! tiber die Abhangig- 
keit des Tunneleffektes von der Schichtdicke einer isolierenden Fremd- 
schicht an normal leitenden Kontakten, hatten wir Fremdschichten 
definierter Dicke auf Gold durch Bedampfen aufgebracht und den Kon- 
taktwiderstand in Abhangigkeit von der Dicke der Schicht bestimmt. Bei 
bekannter Kontaktflache laBt sich dann auch der wesentlich materialun- 
abhangige spezifische Hautwiderstand o als Funktion der Dicke angeben. 


102 =i 
Qem? 0,10 
7 
008 
10°? 
| g06 | 
oO 10~* Rr 
Ry G04 
1076 =| 
002 = 
198 | 
0 20 40 60 & 100A 120 540 42~«4e 46K 
d— i= 
Fig 1. Abhangigkeit des spezifischen Hautwider- Fig. 2. Widerstandsverh4ltnis von Taam Sprungpunkt. 
standes von der Schichtdicke. R, Widerstand bei 273° K; Ry Widerstand bei T° K. 


Aus der so ermittelten Kurve (Fig. 1) kann man auch umgekehrt zu 
jedem gemessenen o-Wert die zugehérige Dicke der Schicht entnehmen, 
allerdings zunachst nur fiir Gold als Kontaktmaterial. Da aber nach 
der Theorie o auBer von der Dicke der Fremdschicht nur noch von der 
Austrittsarbeit der Elektronen aus dem Metall in die Schicht abhangt, 
wird man erwarten aus der an Goldkontakten ausgefiihrten Messung 
auch fiir solche Metalle gréBenordnungsmaBig die richtige Dicke zu er- 
halten, welche nahezu die gleiche Austrittsarbeit wie Gold besitzen. 
Die Austrittsarbeit ins Vakuum fiir Gold und Tantal ist praktisch gleich 
groB und betragt nahezu 4eV. Dieser angenaherte Weg muBte be- 
schritten werden, weil es nicht méglich ist, bei Tantalkontakten direkt 
die Abhangigkeit des Widerstandes von der Schichtdicke zu messen, 
so wie es bei Gold durchgefiithrt wurde. Die Oberflache einer Tantal- 
platte laBt sich nicht geniigend eben und glatt hierfiir machen. Ferner 
ist Tantal stets mit einer Oxydschicht unbekannter Dicke zusatzlich zu 
der aufgedampften Schicht iiberzogen. 

Das zur Verfiigung stehende Tantal war nicht ganz rein wie die 
Sprungkurve (Fig. 2) zeugt*. Aus einer spektralanalytischen Unter- 


* Dierricn, 1.:Z. Physik 132, 234 (1952). 
2 Gemessen von H. MEISSNER. 
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suchung ging hervor, daB die Verunreinigungen hauptsachlich aus Os, 
ferner aus Nb, V, Al, Pt und Te bestanden. Als das eine Kontaktglied 
wurde eine Tantalplatte verwendet, die mit einer Schicht von TiO, oder 
CeO, bedampft war und als zweites Kontaktglied ein Tantalstift. 


Die Apparatur (Fig. 3) muBte, da in das VersuchsgefaB mit fliissigem 
Helium auch andere MeBapparaturen eingebaut wurden, moglichst klein 
gehalten werden. Der Stift A war zusammen mit der Fiihrungsscheibe B, 
dem Kontaktstift und den beiden Klemmen bei 2 und 3 in vertikaler 
Richtung beweglich. Die Schraubenmutter S diente zur Arretierung. 
Wurde sie geldst, so iibte die Feder F eine Kraft 
von 250 p auf die Kontaktstelle aus. Die Appa- 
ratur wurde zur Dampfung starker Erschiitte- 
rungen an geeignet dimensionierten Federn auf- 
gehangt. Der MeBstrom wurde bei J, wo der 
Zuleitungsdraht angelétet war, und bei Klemme 5 
zugefiihrt. Zwischen 3 und ¢ lag die Potential- 
abnahme zur Messung des Kontaktwiderstandes. 
Der Widerstand des Tantals konnte mit der Po- 
tentialabnahme zwischen 2 und 3 bestimmt wer- 
den. Die Widerstandsmessungen erfolgten mit 
einem Kompensationsapparat. Der Kontaktwider- 
stand dnderte sich bei den verwendeten Fremd- | 
schichtdicken mit abnehmender Temperatur nicht (se Some 
bis zum Sprungpunkt des Tantals, war also durch ; 
den Tunneleffekt bedingt. Aus Fig.1 konnte daher zu dem gemessenen 
spezifischen Hautwiderstand die zu gehérige Schichtdicke entnommen 
werden. Der Radius der Beriihrungsflache des Kontaktes a, der zur Er- 
mittelung des spezifischen Hautwiderstandes aus dem gemessenen Wider- 
stand bekannt sein muBte, betrug 2-10~3 cm. 


II. MeBergebnisse. 


Die Fig. 4, 5, 6 und 7 zeigen den Abfall des Kontaktwiderstandes 
bei sehr tiefen Temperaturen. Die Fremdschicht bestand bei den in 
Fig. 4 und 5 dargestellten Messungen aus TiOg,, bei den in Fig. 6 und 7 
dargestellten aus CeO,. In beiden Fallen diirften gewisse kleine Betrage 
von Tantaloxyd beteiligt sein. Mit zunehmendem Fremdschichtwider- 
stand, d.h. mit zunehmender Dicke der Fremdschicht, nimmt die Steil- 
heit des Uberganges zur Supraleitung ab, mit zunehmender Stromstarke 
wird der Ubergang ebenfalls flacher. Der Kontakt wird stets bei einer 
tieferen Temperatur supraleitend als Tantal. Kontakte, die mit CeO, 
bedampft waren, wurden bei einer hoheren Temperatur supraleitend als 
die mit TiO, bedampften. 
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III. Diskussion der Ergebnisse. 


Es ist nicht angiangig, die Supraleitung der Kontakte auf eine be- 
ginnende Supraleitung des Schichtmaterials zuriickzufiihren, da supra- 
leitende Metalloxyde bisher nicht bekannt sind. Auch eine spurenweise 


Einlagerung von metallischem Ti oder Ce 


Sprungkurve eines Ta-Kontaktes bedampft mit 
CeO,; d~30A. x i=10-! Amp, MeBpunkte bei 
fallender Temperatur; o 1=10-* Amp, MeSpunkte 
bei fallender Temperatur; @ *=10-% Amp, MeB- 
punkte bei steigender Temperatur. 
(Messungen am 5. 2, 52.) 
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Fig. 4. Sprungkurve eines Ta-Kontaktes bedampft 
mit TiO,; d~15A; Stromstarke i= 10-4 Amp. 0,04 
x MeB-punkte bei fallender Temperatur; Q 
o MeBpunkte bei steigender Temperatur. 
Fig. 5. Sprungkurve eines Ta-Kontaktes bedampit 
mit TiO,; d~40 A. 0 i=10-? Amp (Messung am 003 
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Sprungkurve eines Ta-Kontaktes bedampft mit 
CeO,;d~15 A. x i=10-*Amp; @ i=10-2 Amp 
steigende Temperatur; o 7=10-?Amp; e@ i= 
10-* Amp, fallende Temperatur. (Zwischen den ein- 
zelnen MeBreihen hatte sich der Kontaktwiderstand 
etwas verdndert.) (Messung am 21. 2. 52.) 


bedingen, da Ti einen sehr tiefen Sprungpunkt hat (0,53°K) und bei Ce 
keine Supraleitung bekannt ist. Grébere Briicken aus metallischem 
Tantal wurden mit Sicherheit ausgeschlossen. Trotzdem ist zu erwagen, 
ob nicht sehr geringe Mengen von Tantal, die als feine Kandle die 
Schicht durchsetzen kénnten, fiir die Supraleitung verantwortlich 
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za machen sind. Der flache Verlauf der Ubergangskurve und die Ver- 
schiebung des Sprungpunktes nach tieferen Temperaturen ware dann 
durch das Magnetfeld des Stromes zu erklaren. Bei etwas héheren Tem- 
peraturen waren solche parallel zum Hautwiderstand geschaltete Briicken 
nicht nachweisbar, wenn ihr Widerstand geniigend groB ist. Nach der 
Regel von SILSBEE wird die Supraleitung durch eine solche Stromstarke 
zerstort, bei der das Magnetfeld an der Oberflache des Leiters den 
Schwellwert des Magnetfeldes hat, der die Supraleitung aufhebt. Die 
kritische Feldstarke, die bei Tantal die gleiche Herabsetzung des Sprung- 
punktes bewirkt, wie sie bei den Tantalkontakten beobachtet wurde, 
konnte aus der Schwellwertkurve H,,(T) fiir Ta entnommen werden!. Es 
war daraufhin méglich, die Radien der hypothetischen Tantalbriicken 
angendhert auszurechnen. Es ergaben sich Werte, die von der GréBen- 
ordnung der Atomdimensionen waren. Die verwendeten Werte fiir die 
kritische Feldstarke sind Messungen an dickeren Tantalstaben entnom- 
men. Bei diinnen Drahten und Schichten sind die kritischen Strom- 
starken aber niedriger, als der S11tsBEEschen Hypothese des dicken 
Supraleiters entspricht, was zu einer Vergroferung der errechneten 
Briickenradien fiihrt. Infolgedessen sind genauere Angaben iiber ihre 
GroBen nicht méglich. 

Indessen ist aus unseren Versuchen wohl zu schlieBen, daB Supra- 
leitungselektronen diinne Schichten eines Isolators durchdringen kénnen. 
Die ganze Frage bedarf aber noch einer genaueren Untersuchung. 

Die vorliegenden Messungen wurden im Kalteinstitut der Kommission 
fiir Tieftemperaturforschung der Bayerischen Akademie der Wissen- 
schaften in Herrsching a. Ammersee durchgeftihrt. Dem Leiter desselben, 
Herrn Professor W. MEISSNER, der mich mit wertvollen Ratschlagen 
unterstiitzt und alle fiir die Messungen notwendigen Apparate zur Ver- 
fiigung gestellt hat, gilt mein besonderer Dank. Herrn Professor 
FE. RUcHarptT danke ich ebenfalls fiir das Interesse an dieser Arbeit. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich bestens fiir die 
Erteilung eines Forschungsstipendiums. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, 1. Juli 1952. 


1 Justi, E., u. H. Kocu: Ergebn. exakt. Naturw. 21, 50 (1945). 
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Weitere experimentelle Untersuchungen 
iiber die Natur des Lichtes. 


Von 
Ja StARKs 
Mit 5 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 7. Mai 1952.) 


1. Einleitung. — 2. Abbildungsmethode zur Beobachtung des Effektes des in- 
homogenen elektrischen Feldes auf einen Lichtstrahl. — 3. Beugungsmethode. — 
4. Ergebnis und Folgerung. 


1. Einlettung. 

Im Anfang des Jahres 1946 begann ich in einem behelfsmaBigen 
Laboratorium in meinem Traunsteiner Wohnhause Versuche iiber die 
Ablenkung eines Lichtstrahles durch ein inhomogenes elektrisches Feld. 
Ich konnte sie leider nicht zu Ende fiihren, da ich gezwungen wurde, 
mein Haus und damit mein Laboratorium aufzugeben. Darum entschloB 
ich mich Ende des Jahres 1947, einen vorlaufigen Bericht iber meine 
Untersuchungen (Mitteilung I) drucken zu lassen und ihn.an eine Reihe 
von physikalischen Instituten zu versenden. Diesen nahm ich auch in 
meine 1950 erschienene kleine Schrift auf: Erfahrungen und Theorien 
liber Licht und Elektron!. 

In diesem Bericht wurden Versuche iiber den neuen von mir ent- 
deckten Effekt beschrieben, gemaB dem ein eben polarisierter Licht- 
strahl beim Durchgang durch ein inhomogenes elektrisches Feld von 
der starkeren Seite des Feldes angezogen oder abgestoBen wird, wenn 
seine Polarisationsebene senkrecht zur Symmetrieachse (Symmetrie- 
ebene) des Feldes steht, jedoch unabgelenkt bleibt, wenn sie parallel 
dieser ist. 

Erst Anfang des Jahres 1951 erhielt ich die Méglichkeit, mir ein neues 
Laboratorium fiir weitere Versuche iiber die elektrische Ablenkung des 
Lichtes auf dem Gute meines Sohnes einzurichten, und zwar aus Mitteln 
meines Nobel-Preises 1919. 


2. Abbildungsmethode zur Beobachtung des Effektes 
des inhomogenen elektrischen Feldes auf einen Lichtstrahl. 


Nach der ersten von mir angewandten Methode (Parallelstrahlen- 
methode) zur Beobachtung der elektrischen Ablenkung eines Lichtstrahls 


1 Verlag G. H. Stifel in Traunstein i. Obb. 
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wird ein eben polarisiertes Biindel von parallelen Strahlen durch ein 
starkes inhomogenes Feld auf einer Lange von etwa 4 cm so durch dieses 
hindurchgesandt, daB es gerade mit seinem oberen oder unteren Rand 
in der Kante des Feldes verlauft. Es erscheint dann der Rand des Biin- 
dels in dem Bild in der Brennebene eines Objektivs von etwa 50 cm 
Brennweite nach auBen verschoben verglichen mit dem Bilde ohne Feld 
um einen kleinen Betrag von etwas weniger als 0,1 mm. Diese Methode 
hat den Vorteil eines langen Lichtweges im elektrischen Feld, ferner den 
-Vorteil eines verhaltlich groBen Ablenkungswinkels mit scharfer Sor- 
tierung der Strahlen in den Punkten der Brennebene des abbildenden 
Objektivs. Sie hat jedoch den Nachteil, daB der mit solchen Beobach- 
tungen.weniger vertraute Leser Zweifel tiber die Realitat der Verbrei- 
terung durch das elektrische Feld haben kann. Darum suchte ich nach 
einer neuen Methode, welche den Effekt des Feldes auf ein Licht- 
strahlenbtindel unmittelbarer als die Parallelstrahlenmethode zur An- 
schauung bringt. Ich hielt es fiir méglich, den neuen Effekt mit der 
folgenden Abbildungsmethode eben fassen zu kénnen. 

Von einem geradlinigen Gliihfaden wird in das inhomogene elektrische 
Feld ein scharfes reelles Bild entworfen. Dieses wird durch ein zweites 
Objektiv scharf auf eine Photoplatte abgebildet. Einmal wird die Ab- 
bildung ohne elektrisches Feld durchgefiihrt, sodann, wenn am Orte 
des reellen Bildes ein starkes inhomogenes elektrisches Feld hergestellt 
ist. Wenn dann wirklich ein Effekt des elektrischen Feldes auf Licht 
vorhanden ist, muB das Gliihfadenbild im zweiten Fall am Orte des 
Feldes eine geringe Ausbuchtung aus dem im tibrigen geradlinigen Faden- 
bild zeigen verglichen mit dem Fadenbild ohne Feld. 

Der Grundgedanke des vorstehenden Versuches erscheint einfach. 
Aber seine erfolgreiche Durchfiihrung stellt an die experimentelle Tech- 
nik auBerordentliche Anforderungen. 

Zunachst muB man sich vor Augen halten, daB der Lichtstrahl auf 
- einem angemessen langen Weg der Einwirkung des Feldes unterliegen 
bleiben muB, wenn er merklich abgelenkt werden soll. Bei meinen Be- 
obachtungen mit der Parallelstrahlenmethode konnte dieser Weg bis 
zu 4cm lang gewahlt werden. Ein so langer Weg ist bei der Abbildungs- 
methode nicht zuldssig. Denn bei ihr soll ja die Ablenkung im scharfen 
reellen Bilde wirksam sein, um eine Bildausbuchtung auf der Photo- 
platte hervorbringen zu kénnen. Es darf also bei ihr das Feld nur 
innerhalb einer kurzen Strecke vor und hinter der groBten Bildscharfe 
wirksam sein. Und auf dieser Strecke diirfen die Strahlen nur wenig 
ihren Abstand von der Kante des Feldes andern. GemaB dieser Uber- 
legung wahlte ich zur Abbildung des Glihfadens auf die Photoplatte 
Objektive mit groBer Brennweite, namlich 50cm. Es betrug also der 
Abstand des ersten Objektivs von dem Gliithfaden 100 cm, ebenso viel 
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von dem reellen scharfen Bilde in der Mitte der Schneide eines 12 mm 
langen Stiickes einer 0,08 mm dicken Rasierklinge. Und hinter diesem 
Bild folgte in ebenfalls 100 cm Abstand das zweite Objektiv, welches das 
Bild auf die Photoplatte zu entwerfen hatte. 

Die Beobachtungen wurden an gelbrotem Licht durchgefiihrt. Dessen 
Wellenlange betrug ungefahr 610 uy. Es wurde durch Vorschaltung einer 
4,2 mm dicken gelbroten Glasplatte vor den waagrecht 


fats stehenden Gliihfaden erhalten. Unmittelbar hinter dem 
ao et Gelbrotfilter stand ein Nikol von quadratischem Quer- 
schnitt. Er war so eingestellt, daB die Polarisationsebene 
des aus ihm tretenden Lichtes senkrecht zur Symmetrie- 
_. ebene des elektrischen Feldes iiber der Schneide stand. 
<—— Obyjektiv 


Einen Uberblick iiber die Versuchsanordnung gibt die 
Fig. 4. 

Mit besonders groBer Sorgfalt muBte die Einstellung 

ea Le: des Lichtstrahlenbiindels tiber der Schneide durchgefiihrt 

. Bild werden. Denn sie muBte so exakt sein, daB ein Segment 

aus dem Lichtbiindel genau parallel der Schneide in dem 

gleichen Abstand von ihr durch das Feld lief, so daB sich 

die Ablenkungen eines Lichtteilchens langs der Strecke 

<> Objektiv von 12mm an einem und demselben Lichtteilchen sum- 

mieren und damit sichtbar werden konnten. Es muBte 

Nikol also das Rasierklingenstiick auf der Mattscheibe des 

(J Photo-Objektivs als scharfer Strich erscheinen und seine 
Schneide nur als Punkt. 

Der Ablenkungseffekt ist so klein, daB er auch nur 
‘Ss Glisfden fiir die Randstrahlen eines Lichtbiindels gefaBt werden 
S 5) piled kann. Es muBte darum das etwa 0,45 mm dicke Licht- 

anordnung. biindel so tiber die Schneide geleitet werden, daB diese 

nur etwa 0,05 mm unter der oberen Grenzflache des Licht- 

biindels blieb. Diese letzte Feinsteinstellung konnte natiirlich nicht mehr 

mit dem Auge gemacht werden, sondern erforderte eine Reihe von 

photographischen Aufnahmen, bei denen die Hohe des Glithfadens um 
0,01 mm varuert wurde. 

In Fig. 2 ist ein vergréBertes Bild des verwendeten Elektroden- 
gehauses! gegeben und zwar in der Ansicht von vorne. Oben und unten 
sieht man die 3mm dicken Messingelektroden mit ihren Zuleitungen, 
seitlich fixiert durch zwei Glasplatten (schraffiert). Auf die untere 
Platte ist en 2mm dicker Klotz aufgesetzt; in ihm ist die Rasierklinge 
festgeklemmt. Ihre Schneide liegt gerade in der unteren Flache der 


a Schneide 


Seen 


1 Die in meiner Untersuchung verwendeten Glasréhren und Elektrodengehause 
bezog ich von der Firma Bender u. Hobein in Miinchen. Herrn Wo tr in ihr ver- 
danke ich cine ausgezeichnete technische Beratung. 
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oberen Elektrode. In diese ist genau gegeniiber der Schneide eine dach- 
formige rechtwinklige 1mm messende Vertiefung oder wie in der Figur 
eine halbzylindrische Vertiefung von 1mm Radius geschnitten. Zwi- 
schen dieser und der Schneide wird das inhomogene elektrische Feld 
hergestellt. 

Das Elektrodengehause wurde so in eine zylindrische Glasréhre ein- 
gesetzt, daB die Schneide senkrecht zur Roéhrenachse stand und das 
Lichtbiindel senkrecht durch die Réhrenwande gehen konnte. Die 
R6ohre wurde mit Hilfe einer Stahldiffusionspumpe, vor der eine GAEDE- 
sche Gasballastpumpe! lag, auf das héchste 
Vakuum gebracht; das Kiihlgefa8 vor ihr 
tauchte in fliissigen Stickstoff?. Zur Ver- 
folgung der Evakuation war eine dritte Elek- 
trode angebracht, so daB zwischen der oberen 
Plattenelektrode und dieser eine Entladung 
hergestellt werden konnte. Erst wenn zwi- 
schen diesen Elektroden kein Strom mehr 
tiberging, wurde die Hilfselektrode mit der 
Schneidenelektrode vertauscht. Es muBte 
vermieden werden, daB zwischen der Schneide 
und der dariiber stehenden Platte auch nur 
ein schwacher Strom tiberging. Denn durch 
diesen und schwache Fiinkchen konnte die 
Schneide an einer Stelle zerst6rt werden. Be- Fig, 2. Elektrodengehause. 
sonders an kleinen Oxydflecken der Schneide 
waren gefahrliche Fiinkchen zu befiirchten; gegen starkere Entladungen 
schiitzte ein sehr groBer Widerstand in dem Stromkreis der Schneide. 
Auf peinliche Reinheit und Oxydfreiheit der Schneide war zu achten. 


Leider stand mir keine hohe Gleichspannung aus einer Stabilivolt- 
anlage zur Verfiigung. So muBte ich auch meine neuen Untersuchungen 
mit Wechselspannung durchfiihren. Diese entnahm ich einem Heliodor- 
Hochspannungstransformator von Siemens-Reiniger. Er leferte zwar 
bis zu 103000 V Scheitelwert. Der héchste Wert der Spannungsdiffe- 
renz, der zwischen die Schneide und die gegeniibergestellte Platte gelegt 
werden konnte, betrug indes nur wenig iiber 54000 V, ohne daB Fiink- 
chenbildung auftrat. Mit dieser Spannung wurden darum die Versuche 
durchgefiihrt. Der héchste Wert der Feldstarke unmittelbar vor der 
Schneide mag 1 bis 1,5 Mill. V/cm betragen haben. Beim Uberschreiten 
dieser Feldstarke werden offenbar die Ionen aus der Stahlschneide heraus- 
gerissen, so daB eine weitere Steigerung der Feldstarke unmoglich wird. 


1 Beide Pumpen waren von E. Leybolds Nachfolger in Kéln geliefert. 
2 Den fliissigen Stickstoff verdankte ich der Freigebigkeit der Direktion der 
Siiddeutschen Kalkstickstoffwerke in Trostberg. 
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Die Aufnahmen vollzogen sich in folgender Weise. Erst wurde ein 
so hohes Vakuum in der Rohre hergestellt, daB kein Strom mehr in ihr 
iiberging. Dann wurde eine Aufnahme ohne Feld mit 0,5 sec Belich- 
tungsdauer gemacht. Dann wurde die Photoplatte um etwa 2 cm ver- 
schoben. Dann folgte eine Aufnahme mit Feld mit 0,5 sec Belichtungs- 
dauer. Dann wieder Verschiebung der Platte und eine Aufnahme mit 
1sec Belichtungsdauer, Verschiebung der Platte und Aufnahme mit 
Feld usw. Die verwendete Platte war die HAaurr-Platte Modula. 

In der Fig. 3 ist eine 45fache VergréBerung einer meiner besten Auf- 
nahmen mit einer halbzylindrischen Elektrode mitgeteilt: das obere 


ohne Feld 


mit Feld 


* SS, 


3. Fadenbild ohne und mit Feld. 


Fadenbild ohne Feld, das untere mit Feld fiir eine Belichtungsdauer 
von 1 sec. Man sieht ungefahr in der Mitte der Bilder den keilf6rmigen 
Schatten der Schneide. Im oberen Bild ist tiber der Schneide noch eine 
schmale Briicke zwischen den zwei Bildstiicken sichtbar. Im unteren 
Bild ist diese Briicke durch einen nach oben gewolbten schwach ge- 
schwarzten Facher ersetzt: es sind durch die Wirkung des inhomogenen 
elektrischen Feldes die titber der Schneide laufenden Strahlen nach oben 
abgelenkt. Die Ablenkung ist aus dem starkeren in den schwacheren 
Teil des Feldes erfolgt; eine Ablenkung von Licht in entgegengesetzter 
Richtung nach unten ist wegen des hier laufenden Lichtes nicht mit 
Klarheit zu erkennen. 

Bemerkenswert ist, da die Ablenkung der Lichtstrahlen zwar un- 
mittelbar tiber der Schneide am Ort der gr6Bten Feldstarke am gréBten, 
aber auch noch seitlich rechts und links davon auf einer Strecke von 
etwa 0,05 mm merklich ist. Es hat eben auch noch auf dieser Strecke 
das Feld eine betrachtliche Starke und Inhomogenitat. 

Ein kritischer Zweifler mag den beschriebenen Effekt banal mit einer 
geringen Hebung der Schneide durch das elektrische Feld erklaren. Nun 
ist eine solche, wenn auch minimale Hebung zweifellos vorhanden. Aber 
sie erklart nicht das Auftreten von Licht oberhalb des oberen Bild- 
randes. Denn an den 12 mm langen Seitenflachen findet ja keine Licht- 
zerstreuung, sondern regelmaBige Reflexion statt, und zwar seitlich in 
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das Bild des Lichtbiindels hinein, da die beiden Seitenflachen der 
Schneide nahezu parallel den Lichtstrahlen stehen. Lediglhch an dem 
der Photoplatte zugewandten Ende der Schneide hat eine Beugung 
statt, welche Licht in den Winkelraum hinter der Schneide wirft und 
darum den Schatten der Schneide nicht klar hervortreten liBt. Aber 
dieses gebeugte Licht wird nicht nach oben geworfen iiber den oberen 
Rand des Bildes, sondern bleibt rechts und links von der Schneidenebene 
im Bilde ohne elektrisches Feld, erscheint jedoch im Bilde mit dem Feld 
infolge der Ablenkung durch das inhomogene elektrische Feld geschwiicht, 
so daB in diesem der Schatten der Schneide klarer hervortritt. 

Ein mit solchen Untersuchungen wenig vertrauter Leser mag viel- 
leicht wiinschen, daB der Effekt klarer hervortrete durch Hebung der 
Lichtbriicke als Ganzes iiber die Schneide. Er muB aber bedenken, daB 
die Feldstarke zeitlich nicht konstant war und vor allem infolge der 
notwendigen Inhomogenitat von Punkt zu Punkt variierte und eine 
verschieden groBe Ablenkung hervorbrachte. Darum ist die schmale 
Lichtbriicke des oberen Bildes in einen nur wenig geschwarzten Facher 
im unteren Bild zerstreut. Dieser Facher darf auch nicht durch langere 
Belichtung starker geschwarzt werden. Denn dann wiirde er durch die 
Uberstrahlung von den benachbarten nicht abgelenkten Lichtpunkten 
auf der Photoplatte her zugedeckt werden. Es handelt sich eben um 
einen sehr feinen Effekt, der nur bei groBer Sorgfalt gefaBt werden kann. 

Die Feinheit des Effektes mégen folgende Zahlen klar machen. Die 
Dicke des iiber der Schneide hinweglaufenden Lichtbiindels ist un- 
gefahr 0,15 mm, die Dicke der Briicke unmittelbar tiber der Schneide 
im oberen Bild ungefahr 0,005 mm, die Hohe des Fachers twber der 
Schneide im unteren Bild ebenfalls ungefahr 0,05 mm. 

Es ist ein Triumph des physikalischen Experiments, daB es ihm 
gelungen ist, mit den heutigen technischen Mitteln die Ablenkung des 
gelbroten Lichtes durch ein inhomogenes elektrisches Feld von ungefahr 
500 bis 1000 kV/cm auf einem Weg von 12 mm Lange beobachtbar zu 
machen und mit der Feststellung dieses Effektes eine Grundlage fiir 
die Erkenntnis der Natur des Lichtes zu schaffen. 


3. Beugungsmethode. 


Bereits in meiner Mitteilung I habe ich die Beugungsmethode zum 
Nachweis der elektrischen Ablenkung eines Lichtstrahles beschrieben. 
Sie besteht darin, daB iiber die an einer scharfen Kante aus einem Strah- 
lenbiindel herausgebeugten Lichtstrahlen ein inhomogenes elektrisches 
Feld gelegt und durch dieses die Intensitatsverteilung im Beugungsbild 
gedndert wird. In der Mitteilung I ist dieser Effekt auch durch einige 
Photogramme veranschaulicht. Mangels eines Mikrophotometers habe 
ich ihn jedoch nicht in Schwarzungskurven objektiv aufzeigen konnen. 
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Dies hole ich hiermit nach. Zu diesem Zweck habe ich mit dem Beu- 
gungsspalt, mit dem ich frither gearbeitet habe, zwei parallele Rasier- 


5 
te 
aie 


| Lichtebene 
parallel senkrecht 
Spalt 
Fig. 4. Beugungsbilder ohne Feld. 


klingen im Abstand von 0,5 mm, 
photographische Aufnahmen _ ge- 
macht, eine, bei der die Polarisations- 
ebene (Lichtebene) parallel, und eine, 
beidem siesenkrecht zum Spalt stand 
und zwar beide auf dieselbe Platte 
nebeneinander mit gleicher Belich- 
tungsdauer. Herrn Professor KOHL- 
SCHUTTER in Darmstadt verdanke ich 
die Moglichkeit, sie mit dem ZEIss- 
schen Mikrophotometer des ihm 
unterstellten Zintl-Institutes photo- 
metrieren zu konnen. 

Zunachst sei fiir den solchen Un- 
tersuchungen Fernerstehenden dar- 
an erinnert, daB fir eine so groBe 


Spaltweite von 0,5mm ein merklicher Unterschied zwischen den Beu- 
gungsbildern fiir senkrecht und parallel dem Spalt polarisiertes Licht 
nicht vorhanden ist. Ich habe diese bekannte Tatsache schon im Jahre 


1946 durch Aufnahmen 


nachgepriift. Eine meiner 
damaligen Aufnahmen habe 


i 


parallel 


Lichtebene 


senkrecht 
Beugungsbilder mit Feld. 


Fig. 5. 


ich in Darmstadt mikro- 
photometrieren lassen. Dies 
besorgte Herr Diplom-Che- 
miker WOLFEL vom Zintl- 
Institut. In Fig. 4 ist die 
erhaltene Photometerkurve 
(VergroBerung 1:8) fiir die 
zwei dicht nebeneinander 
liegenden Beugungsbilder 
mitgeteilt, links fiir die 
Lichtebene (Polarisations- 
ebene) parallel dem Spalt, 
rechts fiir die Lichtebene 
senkrecht zum Spalt. Wie 


man sieht, ist kein deutlicher Unterschied zwischen den zwei Bildern zu 


erkennen. Das Beugungsmaximum 


nullter Ordnung in der Mitte jeder 


Beugungsfigur ist fiir beide Stellungen der Lichtebene gleich breit; 
ebenso sind die Maxima erster Ordnung gleich hoch. Dies Ergebnis 
habe ich durch zahlreiche weitere Aufmahmen gesichert. 
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Dagegen sind die Beugungsbilder fiir die zwei Stellungen der Licht- 
ebene voneinander verschieden, wenn zwischen den zwei Spaltrandern 
eine hinreichend groBe Spannungsdifferenz besteht, also ein starkes in- 
homogenes elektrisches Feld unmittelbar vor den Spaltraindern wirksam 
ist. Eine meiner neuen Aufnahmen fiir 54 kV Spannungsdifferenz hat 
Herr Dr. Out in dem Darmstadter Zintl-Institut fiir mich photometriert ; 
die Einstellung des Photometers war dabei etwas anders als fiir Fig. 4. 
Die Photometerkurve ist in Fig. 5 wiedergegeben. Die VergroBerung 
bei dieser Photometrierung betrug ungefahr 1: 4,4. 

Der Vergleich der zwei Schwarzungskurven l4Bt folgendes feststellen. 
Wenn das inhomogene elektrische Feld senkrecht zur Lichtebene (Polari- 
sationsebene) auf die an den Spaltrandern vorbeistreifenden Lichtstrahlen 
wirkt, dann erzwingt es eine gréBere Intensitaét in dem Beugungsbild 
erster Ordnung, als wenn es parallel zur Lichtebene wirkt. AuBerdem 
ist die Verbreiterung des mittleren Bildstreifens durch die Beugung an den 
Randern von 0,5 mm anfanglicher Breite auf etwa 1,5 mm fiir die Licht- 
ebene parallel dem Spalt um etwa 0,1mm kleiner als fiir die Lichtebene 
senkrecht zum Spalt. Das elektrische Feld zieht also durch VergréBe- 
rung der ablenkenden Beugung Licht vom Rand des nullten Streifens 
in den Streifen erster Ordnung und st6ft andererseits schwach ab- 
gebeugtes Licht vom Rand des Streifens nullter Ordnung in das Innere 
dieses Streifens zuriick. Diese zwei entgegengesetzten Ablenkungen von 
Lichtstrahlen durch das elektrische Feld kommen offenbar an zwei 
elektrisch entgegengesetzten Teilen des mit seiner Ebene parallel dem 
Spalt stehenden Lichtbiindels zustande. 

Wie aus den vorstehenden Feststellungen zu folgern und leicht zu 
verstehen ist, hat bei dem Effekt des inhomogenen elektrischen Feldes 
auf die Intensitatsverteilung bei der Beugung eine Uberlagerung der 
elektrischen Kraft aus dem Spaltfeld und der viel groBeren Krafte von 
seiten der Atome in den Spaltrandern statt. Ein merkbarer Effekt des 
Feldes ist darum nur bei den schwach gebeugten Lichtstrahlen zu er- 
warten. Aus diesem Grunde habe ich von vorneherein den Effekt bei 
der Beugung an einem verhialtlich weiten Spalt gesucht, zumal auch an 
seinen Randern die Inhomogenitét des Feldes gréBer als an einem 
schmalen Spalt ist. 


4. Ergebnis und Folgerung. 


In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen in Mitteilung I haben 
die neuen Untersuchungen ergeben, daB Lichtstrahlen durch ein quer 
gestelltes inhomogenes elektrisches Feld etwas abgelenkt werden, wenn 
ihre Ebene senkrecht zur Feldachse steht. Die in den Lichtstrahlen 
fliegenden Lichtkérperchen tragen also ein elektrisches Feld an sich; 
dessen Kraftlinien sind zwar in sich geschlossen, so daB die elektrische 
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Gesamtladung des Lichtkérperchens Null ist, indes hat es ein Gebiet mit 
eréBerer Kraftliniendichte als benachbarte Gebiete. Wenn dieses Gebiet 
mit dem kraftliniendichteren Gebiet eines tiberlagerten inhomogenen 
elektrischen Feldes zusammenfallt und auBerdem die Achsen des Licht- 
feldgebietes und des iiberlagerten Feldes angenahert zusammenfallen, 
dann ergibt sich eine anziehende Kraft des iiberlagerten Feldes auf das 
Lichtkérperchen nach dem starkeren Feldteil zu, wenn die beiden Felder 
die gleiche Richtung, jedoch eine abstoBende Kraft, wenn die zwei 
Felder entgegengesetzte Richtung haben. 

Die elektrischen Kraftlinien an einem Lichtkérperchen kénnen nicht 
in einer Achse hin und her schwingen, sonst konnte beim Durchgang des 
Kérperchens durch ein iibergelagertes inhomogenes elektrisches Feld auf 
einer Wegstrecke von 12 mm sich nicht eine merkbare Ablenkung her- 
stellen. Vielmehr stehen seine elektrischen Kraftlinien fiir einen mit- 
bewegten Beobachter still. 

In meiner Schrift ,,Erfahrungen und Theorien tiber Licht und Elek- 
tron’‘ habe ich bereits dargelegt, daB der dogmatische Lehrsatz, das 
Licht sei eine Wellenbewegung eines Mediums, des Athers, gegentiber 
der Tatsache der Ablenkung von Lichtstrahlen durch ein inhomogenes 
elektrisches Feld unhaltbar ist. Das Licht braucht als Trager kein Me- 
dium, es wird getragen von seiner eigenen Energie. Diese ist elektro- 
magnetischer Natur, hat also ein elektrisches und ein magnetisches Feld. 
Es ist zu vermuten, daB das Lichtkérperchen ein kreisf6rmiger Strom 
elektromagnetischer Energie ist, so daB es als Lichtwirbel bezeichnet 
werden kann. Ist die Zahl der elektrischen Kraftlinien, welche in gleicher 
Richtung die Ringebene (Polarisationsebene) des Lichtwirbels durch- 
setzen, gleich 4ze und seine Masse m gleich seiner Frequenz mal PLANCK- 
sche Konstante geteilt durch c?, so mag das Verhiltnis e/m von der 
Ordnung des Wertes fiir das Elektron sein. Die in einem inhomogenen 
elektrischen Feld effektive elektrische Ladung des Lichtwirbels ist dann 
k-e, wo der Koeffizient k eine Funktion der Inhomogenitat des tiber- 
gelagerten elektrischen Feldes ist. 


Eppenstait, Post Traunstein i. Obb. 
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Die Fokussierung zweiter Ordnung 
des magnetischen Sektorfeldes*. 
Von 
J. GEERK und C. HEINz, Weil a. Rh. 

Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Juni 1952.) 


Eine Fokussierungstheorie in zweiter Naherung fiir das homogene, geradlinige, 
magnetische Sektorfeld wird aufgestellt. Die Fokussierung zweiter Ordnung bringt 
den Vorteil, daB die Offnungsfehler herabgedriickt werden bzw. durch VergroBerung 
des Offnungswinkels Intensitat gewonnen wird. Ausgangspunkt der Untersuchung 
ist die Kaustik, der geometrische Ort fiir Fokussierung erster Ordnung. Die Be- 
dingungsgleichung fiir einen Kaustikumkehrpunkt wird aufgestellt, und es wird 
gezeigt, daB ein solcher mit dem zugehérigen Strahlengang ein ionenoptisches Sy- 
stem fiir Fokussierung 2. Ordn. darstellt. Durch Einfiihrung der WinkelvergréRerung 
als Parameter erhalt die Bedingungsgleichung eine verhaltnismaBig einfache Form. 
Eine Methode zur Errechnung von Bildkurven 2. Ordn. wird angegeben!. 


1. Einlettung. 

In der Massenspektroskopie spielen das Aufl6sungsvermogen und die 
Lichtstarke des verwendeten Gerates eine wichtige Rolle. Diese hangen 
wesentlich ab von den zahlreichen Bildfehlern {7}, mit denen die Ab- 
bildung mittels eines solchen Gerates behaftet ist. 


Bei Geraten, die die ionenoptische Wirkung des magnetischen Feldes 
allein zur Grundlage haben, ist die Gleichheit der kinetischen Energie 
aller den Objektspalt verlassenden Ionen eine notwendige Bedingung 
fiir Fokussierung. Bis vor kurzem waren die aus der nicht zu vermeiden- 
den Energieunscharfe stammenden Fehler und die Offnungsfehler gréBer 
als alle iibrigen Bildfehler [2]. Nachdem es jedoch in den letzten Jahren 
im wesentlichen durch eine verbesserte Stabilisierung der Beschleuni- 
gungsspannung gelungen ist, Ionenquellen herzustellen, bei denen die 
Energieunscharfe nicht mehr als 0,1°/o) betragt, tiberragt bei den bisher 
iiblichen Geraten, denen die Fokussierungstheorie in erster Naherung 
von R. Herzoc [3] zugrunde liegt, der Offnungsfehler alle anderen Bild- 


* Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit wurden auf der Tagung der Physi- 
kalischen Gesellschaft Wiirttemberg-Baden am 11.12.1949 in Freiburg vor- 
getragen. 

1 Die aus der Theorie in erster Naherung von R. Herzoc gewonnenen, fiir den 
Gaussschen Raum giiltigen optischen Konstanten und Abbildungsgesetze sind fiir 
den Raum 2. Ordn. nicht hinreichend. In einem der nachsten Hefte soll in einer 
Arbeit von J. GEERK iiber neue dioptrische Beziehungen und Konstanten, die fiir 
den Raum 2. Ordn. des magnetischen Feldes gelten, berichtet werden. 
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fehler. Will man diesen auf das MaB der iitbrigen Fehler herabdricken, 
so muB8 man den Offnungswinkel des Ionenbiischels verkleinern, was 
einen Verlust an Lichtstarke bedeutet. 

Um die Offnungsfehler prinzipiell herabzudriicken, scheint es daher 
angebracht, eine Fokussierungstheorie in zweiter Naherung zu ent- 
wickeln. 

Auf diesem Gebiet sind bisher nur wenige Arbeiten erschienen. Fir 
magnetische Fokussierung zweiter Ordnung — d.h. Offnungsfehler erster 
und zweiter Ordnung gleich Null — hat zuerst CARTAN [4] eine Losung 
angegeben. Spater haben KERvIN und KERVIN und GEOFFRION [4] aus 
den Bedingungsgleichungen fiir das idealfokussierende Magnetfeld mit 
kurvenformiger Begrenzung den Fall der Fokussierung 2. Ordn. bei gerad- 
liniger Begrenzung abgeleitet; diesen erhalt man, indem man die Tan- 
genten in den Wendepunkten der Begrenzungskurven eines idealfokus- 
sierenden Feldes als Feldbegrenzungen benutzt. Ferner hat HINTEN- 
BERGER [6] ebenfalls vom Magnetfeld mit kurvenférmiger Begrenzung 
ausgehend eine Formel mitgeteilt, die die Bedingung fiir Fokussierung 
2. Ordn. fiir das geradlinig und kreisf6rmig begrenzte Feld enthalt. 
Eine Arbeit von SPIGHEL [7] beschaftigt sich mit der Fokussierung 
2. Ordn. nur fiir das kreisf6rmig begrenzte Magnetfeld. 

In der vorliegenden Arbeit wird — dem physikalischen Problem an- 
gepaBt — die Fokussierung 1.Ordn. zum Ausgangspunkt genommen und 
untersucht, wann die Bedingung dafiir erfillt ist, daB auch die Fehler 
2. Ordn. verschwinden. Das Sektorfeld mit geraden Feldbegrenzungen 
ist wegen seiner tiberragenden praktischen Bedeutung allein Gegenstand 
der Behandlung. 

Der Begriff ,,Feldbegrenzung*‘ muB prazisiert werden. Bekanntlich 
kann man im Luftspalt zwischen den Polen eines Magneten kein scharf 
begrenztes, ,,abgehacktes‘’ Feld herstellen, da die Randwirkung einen 
endlich steilen Abfall und andere Verformungen des homogenen Feldes 
zur Folge hat. Um die hierdurch verursachten Abbildungsfehler, die 
unter dem Namen ,,Streufeldfehler‘‘ zusammengefaft werden, gering zu 
halten, mu8 der Polschuhabstand klein sein, und die Magnetwicklung 
mu8 ein ausreichend langes Stiick der Ein- und Austrittsrander erfassen. 
Die ,,effektiven Polrander‘‘ — eine Definition, die von PLocH und WaAt- 
CHER [2] in einer eingehenden Untersuchung iiber Streufeldeinfliisse 
eingeftthrt wurde — sind dann zwei (annahernd) gerade Linien. Diese 
legen im allgemeinen etwas auBerhalb der Polrander und reprisentieren 
die Begrenzungen des Ersatzfeldes, mit dem im folgenden gerechnet 
wird; es ist streng homogen und an den Begrenzungen unendlich steil 
abfallend. Wenn ferner bei der Konstruktion eines Gerdtes beriick- 
sichtigt wird, daB die Streufeldfehler um so kleiner werden, je groBer das 
Verhaltnis von Ionenweg im Feld zum Ionenweg im feldfreien Raum 
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gewahlt wird, so 1aBt sich in jedem einzelnen Falle leicht zeigen, daB fiir 
die folgenden Uberlegungen die Rechnung mit dem ,,geraden, abge- 
hackten Ersatzfeld‘ im Rahmen der zulassigen Fehler korrekt ist wae 

Die Ionenbahnen bestehen jetzt nur noch aus Geraden auBerhalb 
des Feldes und innerhalb des Feldes aus Kreisbégen mit dem Radius 
¥~m-v, wenn m die Masse des Ions und v seine Geschwindigkeit ist. 
Es ist damit die gestellte Aufgabe zunachst auf ein rein geometrisches 


zweidimensionales Problem zuriickgefiihrt. 


Felabegrenzu ng 


homogenes 
Magnerteld 


homogenes 
LP Dingebene Magnetteld 
Einhiillende feldbegrenzung 
Felobegrenzung 


2 
Bildebene Up} 


\ Finhillende 


Fig. 1au.b. a Zur Abbildungseigenschaft des magnetischen Sektorfeldes. Eine einparametrige Stranien- 
mannigfaltigkeit der Dingebene wird auf eine solche der Bildebene mittels des Sektorfeldes abgebildet. 
Der Feldvektor steht senkrecht zur Papierebene. b Schema des Strahlenganges mit Bezeichnungen. 


Fiir die mathematische Behandlung ist es vorteilhaft, die Abbildung 
beliebtgey einparametriger Mannigfaltigkeiten von Strahlen in der Ding- 
ebene auf solche in der Bildebene zu untersuchen (s. Fig.14a). Durch 
diese allgemeine Betrachtung gewinnen wir eine in Ding- und Bildseite 
symmetrische Darstellung. Die durch eine punktformige Ionenquelle 
bestimmte einparametrige Strahlenmannigfaltigkeit ist dann ein Spezial- 
fall, der sich aus der allgemeinen Betrachtung leicht ableiten laBt. 


2. Strahlenabhildung. 


Mit den aus Fig. 1b ersichtlichen Bezeichnungen ist die Gleichung 
eines Strahles in der Ding- bzw. Bildebene (Index 1=1 bzw. 1= 2): 


+ Vit e;—G = 0 (7 = 1,2). (1) 
x;, y; sind die laufenden Koordinaten der Punkte auf einem Strahl; 
€;, g; sind die Koordinaten der Strahlen. 

Die Abbildung der Strahlen in der Dingebene auf die Strahlen in 
der Bildebene liegt fest, wenn wir fiir jeden Strahl ¢,, gy, sein Bild é, gy 
angeben kénnen. Ist & der zu 7 komplementire Index, also k= 1, 2 
fiir 72,1, so ist, wie man aus Fig. 1b unmittelbar abliest 


=! G, = sing =- €;) + sin & . (2;) 
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Durch Elimination der g; aus (1;) und (2,) folgt 


x, + y, tg Ee; = [sin (m + e,) + sine,]. (3;) 


sin @ 
3. Fokussierung erster Ordnung. 

Die Abbildung der Strahlen aufeinander ist fiir unsere Zwecke 
weniger wichtig als die Abbildung anderer mit den Strahlen bzw. mit 
Strahlenmannigfaltigkeiten verbundener geometrischer Elemente. M sei 
eine einparametrige Strahlenmannigfaltigkeit, die durch die Funktionen 
& = €1(t), 4 = (d) gegeben ist. tist der Parameter. Alle Strahlen von M 
sollen aus Ionen gleichen Impulses bestehen und somit alle mit dem- 
selben Radius 7 abgelenkt werden. 

Die einparametrige Strahlenmannigfaltigkeit MM wird im allgemeinen 
sowohl in der Ding- als auch in der Bildebene eine Einhiillende besitzen 
(Fig. 1a). Diese Einhiillende findet man in bekannter Weise, indem man 
neben (1,), (2;) die Giiltigkeit der durch Differentiation nach 7 bei fest- 
gehaltenen-x,, y, entstehenden Gleichungen fordert. Bedeuten Striche 
Ableitungen nach ¢, so muB also, wenn wir gleich die Form wahlen, aus 
der die g; ecliminiert sind, 

e, |cos(p + ¢,) —2£ — | + &, cos e, = 0 (3;) 


¥ COS? &; 
sein. Nachdem durch die Vorgabe von ¢, (t), g, (t) vermdge (2;) die Funk- 
tionen &,(¢t), g(t) festliegen, gestatten diese beiden Gleichungen die y, 
als Funktionen von ¢ zu ermitteln. Die Gl. (1,;) hefern sodann die zu- 
gehorigen x;. Auf diese Weise werden die Punkte P(t) der Einhiil- 
lenden in der Dingebene im allgemeinen umkehrbar eindeutig auf die 
Punkte F,(t) der Einhillenden in der Bildebene abgebildet (Fig. 1a); 
je zwei zusammengehorige Punkte sind durch den Strahl S(t) mitein- 
ander verbunden. Wir nennen solche Punkte zueinander konjugiert. 
Bei dieser Definition beachte man, dab’ wir 7 als unabhangig von ¢ 
angenommen haben. 

Befindet sich in F(t) eine punktformige Ionenquelle, so werden die 
Tonenstrahlen, deren Impuls dem Ablenkradius entspricht, im Punkte 
P,(t) in 1. Ordn. fokussiert. Die Einhillende der Bildstrahlen der von einer 
punktformigen Ionenquelle R, ausgehenden Strahlen nennen wir die 
Kaustik des Punktes 2. FP ist offenbar zu allen Punkten seiner Kaustik 
konjugiert. 

Die Gln. (3;) sind zwei lineare und homogene Gleichungen fiir die ¢;. 
Da sie jedenfalls eine nichttriviale Lésung besitzen, muB ihre Deter- 
minante verschwinden, was sofort zu der schon von R. HERz0G [3] 
angegebenen Bedingung 


Vo : sin p 


7 on x t 
See Mlk (4’) 
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fiihrt. Ist diese Bedingung fiir ein System von Werten e,, é, Ne ae 
erfiillt, so liegen die ¢; bis auf einem gemeinsamen Faktor, der die Willkiir 
des Parameters ¢ ausdriickt, fest, und zwar geniigt zur Festlegung der ¢, 
schon eine der Gln. (3;). Die Gl. (4’) ordnet jedem Punkt auf dem Strahl 
in der Dingebene einen konjugierten Punkt auf dem Strahl in der Bild- 
ebene zu, entsprechend den verschiedenen Moéglichkeiten, diesen Strahl 
in eine einparametrige Mannigfaltigkeit einzubetten. 

Setzen wir den willkiirlichen Parameter ¢ = ¢,, so wird mit d¢,/de,=V 
statt (3;) 


cos? & sing V 
(5;) 

a aM i pt fry 

ifs | sing V cos €, + cos(p + €)]. | 


1/V ist die Winkelvergr6Berung in einem schmalen Strahlenbiischel bei 
der Fokussierung. 


4. Fokussierung zweiter Ordnune. 
fo) 


Auf der Einhiillenden der einparametrigen Strahlenmannigfaltigkeit 
existieren médglicherweise sowohl in der Ding- als auch in der Bildebene 
ausgezeichnete Punkte (Umkehrpunkte usw.), die als Grenzlage des 
gemeinsamen Schnittpunktes dreier benachbarter Strahlen angesehen 
werden kénnen. Uns interessieren solche Punkte nur, wenn sie paar- 
weise als konjugierte Punkte auftreten. Fiir diese Punktepaare miissen 
auBer den bisherigen Gleichungen noch die aus (4;), (2;) durch zweimalige 
Differentiation entstehenden Gleichungen gelten, die nach Elimination 
der g; sowie Elimination der y, mit Hilfe der Gln. (3;) die Form 
ej 


{[3 sin e,sin(m + e,) + sing] €,? + | iy 


(3;) 


” 4 “” / 
=o Sal 2 icc un a a 
COS €; COS Ep 


2 sin €; COS & €. &, + cose, Sin & &, 7! 
iz 4 Bie “2 7) “4 hee 


annehmen. Durch Elimination der ¢;, d.h. durch Addition, folgt mit 
SN ae 


V3[sin e, cos(p + €) + 4sing] + V? sin e, cos €, + | (4’) 

+ V cos é, sin €, + sin €, cos (y + €.) + 4sng=0. { 
(4’) ist als Eliminationsprodukt der ¢; keineswegs den Gln. (3;) aqui- 
valent, d.h. (4’) ist zwar notwendig, aber nicht hinreichend fiir die 
Fokussierung 2.Ordn. Nur dann, wenn wir von einer der Gln. (3;) wissen, 
daB sie erfiillt ist, folgt aus (4’), daB dann auch die andere erfiillt ist. 
Im Falle einer punktformigen Ionenquelle in P, ist die durch zweimalige 


Differentiation von (4,) entstehende Gleichung sicher erfiillt, wenn wir 
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fiir y, die y-Koordinate des Dingpunktes einsetzen. Fiir eine punkt- 
formige Tonenquelle in P, ist also (4’) auch hinreichend fir Fokussie- 
rung 2. Ordn. im Punkt P,. 

Um Anordnungen mit Fokussierung 2. Ordn. zu konstruieren, losen wir 
munachst bei gegebenem g, 7, x1, ¥, die drei Gln. (3,), (51), (4) nach den 
drei Unbekannten ¢,, €,, V auf. Die Gln. (39), (53) liefern uns sodann 
x, und y,. Auf diese Weise sind die Anordnungen der Fig. 2, 3, 4 und 5 
gewonnen (s. Absatz 6). In der Fig. 2 wurde, von den geometrischen Ab- 


messungen des normalen 90°-Spektro- 
=e eS 
i\ SST 
Lonenquelle : 


meters ausgehend, die vollstandige Kau- 
stik konstruiert.. Die Figur gibt einen 
anschaulichen Vergleich zwischen Fokus- 
sierung 1. und 2.Ordn. Der Grad der 
Fokussierung ist durch die verschieden 
breit angelegten Strahlenbiischel ange- 
deutet. 

Oft ist es wichtig, die Bildkurve, die 
durch die Kaustikumkehrpunkte fiir ver- 
schiedene Massen gebildet wird, zu ken- 

\e nen. Geometrisch gesprochen heiBt das: 
Fig. 2. Fiirdas Sektorfeld—90° undeine die Lage des Punktes P, nicht nur fir 
Lage der Ionenquelle +,=¥7,=~r7 ist die : : 3 
Kattsiiieeingereichnet. Inn Abstandetg=r.)einen; einzelnen, diskretem Wertpvomraau 
aul der Raustik Hegt, der Fokus erster . vermitteln.sondern iin alle, Werlenveun: 
Ordnung P,, dessen Strahlengang das iib- : am : ; 
liche 90°-Spektrometer darstellt. Der Um- | 1nnerhalb eines gewissen Bereiches. Wir 
selenite sing Adodaunarae wo aeBten. danmidie.soebengg@eschildemt 
zweiter Ordnung fokussiert. Auflésung der drei Gln. (Sale (Sang (4’) ; 
nach den drei Unbekannten ¢,, ¢,, V 
fiir viele Werte von y durchftthren. In diesem Falle ist es vorteil- 
haft, diese drei Gleichungen nach y zu differenzieren. Wir erhalten auf 
diese Weise drei lineare Differentialgleichungen fiir die drei unbekannten 
Funktionen ¢,(7), €)(7), V(r), die wir, nachdem wir uns durch die Auf- 
lésung von (3), (53), (4') fiir einen speziellen Wert von 7 die Anfangs- 
bedingungen verschafft haben, nach einem der bekannten numerischen 
Verfahren, etwa dem von RUNGE und Kutta, integrieren. Auf diese 
Weise sind die Bildkurven von P, fiir Fokussierung 2. Ordn. fiir variables 7 
in den Fig. 4 und 5 gewonnen. 


5. Lateralvergroperung, Dispersion und Auflisungsvermogen. 

In diesem Absatz handelt es sich darum, etwas iitber das gegenseitige 
Verhaltnis zweier benachbarter punktformiger Ionenquellen und ihrer 
Bilder auszusagen. Dabei wollen wir fiir die beiden Tonenquellen auch 
verschiedene Werte des Ablenkradius y annehmen. Um die Vorstellung 
zu prazisieren, gehen wir von folgender Anordnung aus: 
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Der Punkt 2, werde in P, hinsichtlich y in 1. Ordn. fokussiert. Eine 
za F benachbarte Ionenquelle P, werde in dem zu P, benachbarten 
Punkt ie hinsichtlich des zu y benachbarten Ablenkradius 7 =7 + d7 
ebenfalls in 1. Ordn. fokussiert. Der zu dem P, und P, verbindenden 
Strahl S senkrechte Abstand der Punkte PB, und P, sei df,, der senk- 


rechte Abstand der Punkte P, und P, sei dy. 
Gesucht ist 


a) der Wert von dp,/dp, fir dy =0 (LateralvergréBerung), 
b) der Wert von d#,/d7 fiir df,=0 (Dispersion). 


Um diese Fragen zu beantworten, betten wir den P, und P, verbin- 


denden Strahl S und den dazu benachbarten, ID und ig verbindenden 
Strahl S in eine einparametrige Mannigfaltigkeit 7 ein, bei der natiirlich 
auch der Ablenkradius eine Funktion von ¢ ist. M sei gegeben durch 
&,=—é, (2), =, (4), r=7(@). Zu S gehore der Parameterwert ¢,, und es 
sel &; (to) = &, 9; (to) =, 7 (fo) =70- 

Der Abstand #, bzw. p, irgendeines Punktes X,, Y, bzw. X,, Y, 
der Ding- bzw. Bildebene von einem Strahl von M in der Ding- bzw. 
Bildebene ist 


?; = (X; aly Y, tg 2 qi) COS ej. 


Durch Differentiation folgt hieraus mit 


ay) a 
i 7 


Gee 
die Beziehung 


reat a = = 
[é. COS = oS — ee OSs 
sin p* 1 co (4 I i) J hk ] 


NG Reyiniven) | odes terol alisyeol or | 


+ &, cos & 


Z.\cos (py + #,) — 


Waa COSa eames | hy Goss; 
; oo, = 
sin y Da i 7 | 
= A COS €; FH 


Liegen die Punkte X,, Y, bzw. X_, Y, beide auf dem Strahl S, so ist 
p; (to) =0. Setzen wir in der soeben angegebenen Gleichung t=1,, so 
wird 

y 


; sin p 
y COS? é; 


es; sin ~p Pi j 
42,008 & = — —— ones ‘e % qi). (6) 


é; |cos (g + €;) — 


Sind weiterhin die Punkte X,, Y,, X2, Y, ein konjugiertes Punktepaar 
P,, P, (in bezug auf den Ablenkradius 7), so gilt (4’) und die homogenen 
Gleichungen 

Me 
¥ COS" €; 


S| + 6, cos & = 0 (7) 


é; [cos (p + &,) 


haben eine von ¢,—&,—0 verschiedene Lésung. ¢ und eg lassen sich 
dabei als die Ableitungen von Funktionen ¢, (¢), ¢,(¢) deuten, die ¢, und ¢, 
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als Strahlenkoordinaten in einer Strahlenmannigfaltigkeit 7 konstanten 
Impulses mit P, und P, als konjugierten Punkten und S als verbindenden 
Strahl bestimmen. Durch Elimination der Y, und €; folgt aus (6) und (7) 


—/ 


— _— } / / 7 
Pret Preis. (€1 91 COS & + 2 Yo COS Ep) 
oder in differentieller Form 
i; =r , Se dy / es J ee a 
6 4p, + & dp, = — . (€1 G1 COS &, + &2 Y2 COS &) . (3) 


Dies ist eine Beziehung zwischen d/,, dp, und dy. Aus ihr folgt sofort 
mit dy =O die LateralvergréBerung 


dP» wR 2 er ae 
dP, ee & > y, (9) 


wo 1/V die WinkelvergréBerung in dem von 2, ausgehenden und in P, 
in41. Ordn. fokussierten Strahlenbtischel konstanten Impulsesist. Dagegen 
ergibt sich fiir die Dispersion, indem wir df,=0 setzen, 


D=— 5, {V [sin (p + &) + sin 6] cos € + | (10) 


-- [sin (py + €) + sin €,] cos €5}. 


Diese Beziehungen gelten selbstverstandlich auch fur die Fokussierung 
2. Ordn.; €,, €g, V miissen dabei natiirlich der Gl. (4°) gentigen. Es darf 
allerdings nicht vorausgesetzt werden, da das Bild 2.Ordn. des Linien- 
elementes d#, in P, auf S senkrecht steht. Danach ist nun die Lateral- 
vergroBerung so definiert, daB nicht das Bild 2. Ordn. von df, selber, 
sondern dessen Projektion aut die Senkrechte von S in P, — eben df, — 
durch df, dividiert wird. 

Der reziproke Wert des Aufldsungsvermogens 1/A ist definiert als 
derjenige Wert des logarithmischen Differentials dm/:m (m — Masse der 
Tonen) fiir von einer punktférmigen Tonenquelle ausgesandte Ionen- 
strahlen mit variabler Masse der Ionen, bei dem die Bildbreite V - s 
des Spaltes von der Breite s gleich df, wird. Mit m=,7*- const folgt 
daraus 


Vs=d),=—Dd? =—Dr— 


also wird das Auflésungsvermégen 


(14) 


: il we IO 447 4 
A — = : Sa SS SS - D4 
A&I 2S) sing | 


y, {isin (p + &) + sin e,] cos e, + : [sin (p + €,) + sin €,] cos e,} , 
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6. Anwendungen. 

Die Anwendung der aufgestellten Beziehungen zur Frrechnung von 
ionenoptischen Anordnungen mit Fokussierung 2. Ordn. moge an einigen 
Beispielen erlautert werden: 

1. Gefordert sei ein gleicharmiges Spektrometer mit einem Sektor- 
winkel m= 90° und einem Ablenkwinkel ® = m+ ¢, + &=90°. 

Aus der Fokussierungsbedingung 1. Ordn. (5;) ergibt sich mit e,= 
—€,=€ (wegen D=y+ ¢,+ &) 


Ears 
== COS TS 
Vy 7 P! 
und . 
1 [4 é 
oO =. 
fae ee | ieee ] 
Aus der Fokussierungsbedingung 2. Ordn. aN 
(4’) ergibt sich Tei 
1— 2tge V —V? 
Rtgs 0-H 
; Ry: ; 4 8 
Aus den beiden letzten Gleichungen erhalt fig 3. pas Heitharmine Soe mtromeres 
man nach Elimination von tge eine Glei- weiter Ordnung mit 6=90° und p= 90". 
e = a ee : : Der Winkel «, ist hier im Gegensatz zu 
chung hoheren Grades fiir V, die sich den anderen Beispielen positiv. 


numerisch leicht lésen laBt. Sie ergibt 

die Lésungen V,=1,72 und den hierzu reziproken Wert V,=0,58. 
Durch die zweite Lésung kommt lediglich die Strahlenumkehrbarkeit 
zam Ausdruck. Mit V=1,72 errechnet man die Werte: e,= — 29° 40’, 
€,= + 29°40’, 1,/r=/1,/r = 0,87 (s. Fig. 3). Das Auflésungsvermégen er- 


halt aan aus7(11) zu A = 0,86 ". Bei Strahlenumkehr, wenn also 1 
Ss 
zum Ort der Ionenquelle gemacht wird, wird A =1,46”.; dem hdheren 
s 


Auflésungsvermégen steht bei Benutzung des gleichen Strahlenbuschels 
und denselben Blenden allerdings ein entsprechender Verlust an Licht- 
stirke gegeniiber —- wie auch in Fig. 3 an dem Verhaltnis der Biischel- 
winkel der Punkte B® und P, deutlich zu erkennen ist. 

2. Das symmetrische Spektrometer mit dem Ablenkwinkel @ = 90°. 
Aus der Symmetriebedingung folgt unmittelbar e,=e,—«¢ und V1. 
Ferner ist p+¢e—90°—e. Diese Werte in (4°) eingesetzt, ergibt 
ie —=— 4 Sp Eo = —— 20 54, 

Aus (3,) und (5;) erhalt man 


aie SEE aa en 
eee @ 5 == 0,596 


Wf Y 


Pee e045. (8, Fig, 4); 


Vv YY 15 


Sey J. GeerK und C. Hetyz: 


Den Ablenkradius 7 des von der Ionenquelle x,, y,; ausgehenden Strah- 
lenbiischels setzen wir y=1. Wir betrachten auBer diesem noch andere 
von x,, , ausgehende Strahlenbiischel mit anderen Massen, d.h. anderen 


Kaustik 


\ 9-90" \ 


sees Lildhupye 


Fig. 4. Eine symmetrische Anordnung mit 90°-Ablenkwinkel. Die Bildkurve zweiter Ordnung ist mit den 
Tabellenwerten, Absatz 6, Beispiel 3, konstruiert. 


Ablenkradien. Jeder Masse ist ein Kaustikumkehrpunkt zugeordnet. 
Die Gesamtheit dieser Punkte ist die Bildkurve, die nach dem in Ab- 
satz 4 angegebenen Verfahren berechnet wurde. Das Ergebnis ist in 
Tabelle 1 angegeben. 


Tabelle 1. Daten ftir die Bildkurve. 


Strahl | r V ey He Vo 
I 1 1 Ney Qa 1,043 0,596 
I] 1,05 0,988 = 25°54’ 1,148 0,655 
Ica lO) 0,979 — 25°14’ i SS 3 0,712 
lV fests 0,971 2A | 1,360 0,769 


3. Die Ionenquelle hegt auBerhalb des Feldes. Gesucht ist die Bild- 
kurve 2. Ordn. innerhalb des Feldes. In diesem Falle ist die Errechnung 
der Bildkurve besonders einfach: 

Es iwirdsjeuzt 4, ==. 


Fig. 5. Eine Anordnung mit nur dingseitiger Feldbegrenzung, Die Bildkurve zweiter Ordnung liegt innerhalb 
des Feldes. Die MaBzahlen gelten fiir den Strahlengang derjenigen Masse, fiir die V = 1 ist, wobei 7 = 1 
gesetzt ist. 


Damit erhalt man aus (5;) und (4’) nach einiger Rechnung 


eee 


sin &, = —- ; ———— 
V V—3V4+9V24 6V 


und 


cos(® — e,) = —V cose. 
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Wird in der Bildkurve an der Stelle V—1 der Radius r=1 gesetzt, 


so wird der Abstand der Ionenquelle von der Feldbegrenzung y, = $)3. 
Fiir diesen Abstand wird dann 


= v3 


Aus den vorstehenden drei Gleichungen lassen sich nach Vorgabe von V 
zuerst ¢,, dann ® und 7 leicht ausrechnen, wonach die Bildkurve kon- 
struiert werden kann. Es sind wiederum mit veranderlichem 7 auch ® 
und ¢, veranderlich (s. Fig. 5). 
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Eine Beziehung zwischen dem Hall-Effekt 
und der Zunahme des elektrischen Widerstandes 
von Wismut bei tiefer Temperatur. 


Von 
LEOPOLD HALPERN. 


(Eingegangen am 23. Juni 1952.) 


Bei einer Untersuchung iiber Beeinflussungen der elektrischen Leitfahigkeit durch 

Ausgleichsstrome Hattscher Spannungen [J], deren wichtigste Ergebnisse hier 

kurz vermerkt werden, fand der Autor, daB polykristallines Wismut bei Temperatur 

der fliissigen Luft in dem relativ wenig untersuchten Feldstarkebereich zwischen 

1400 und 700 Oe eine einfach darstellbare Beziehung zwischen Hari-Konstante. 

magnetischer Feldstarke und Widerstandsanderung aufweist, die bei héheren Feld- 
starken nicht mehr nachweisbar ist. 


4. Eine Untersuchung tiber die Verringerung der elektrischen Leit- 
fahigkeit von polykristallinem Wismut beim Zustandekommen von Aus- 
gleichsstromen Hattischer Spannungen, wie sie qualitativ bereits von 
ETTINGSHAUSEN [2] und spater genauer von TRABACCI [3] ausgefthrt 
worden ist, wurde mit einer sehr empfindlichen MeBanordnung bei der 
Temperatur der fliissigen Luft vorgenommen; die Ausschaltung des 
GroBteils der stérenden Thermokrafte unter diesen Bedingungen er- 
méglichte die Uberpriifung einer strengeren Ubereinstimmung mit der 
theoretischen Vorhersage [3], [4] als sie von TRABACCI gewonnen wurde. 


Die angefiihrten theoretischen Uberlegungen stimmen in der An- 
nahme tiberein, daB die an einem um 6F vergr6éBerten Widerstand durch 
den Primarstrom J zusatzlich verbrauchte Leistung als energetisches 
Aquivalent des Ausgleichsstromes 7 anzusehen ist und somit die gewohn- 
liche Widerstandsénderung AR im Magnetfeld durch die Ausgleichs- 
strome und das damit verbundene Absinken der Hatt-Spannung [4] 
nicht beeinfluBt wird. 


Trotz der Bestatigung dieser Annahme durch TRABACCI sind geringe 
unter den Grenzen der hier nicht sehr groBen MeBgenauigkeit liegende 
Abweichungen nicht ausgeschlossen und es ist darum notwendig den 
Grad der erzielten Ubereinstimmung festzustellen. 


Wegen der leichten Bestimmbarkeit und den hohen Werten der 
Ausgleichsstr6me wurde fiir die Messungen in fliissiger Luft die von 
ETTINGSHAUSEN [2] und TraBaccr verwendete Scheibenanordnung 
unter einigen Verbesserungen beibehalten. Ein radial ausgefiihrter 
Schlitz zwischen dessen Randern die HALL-Spannung gemessen werden 
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kann, diente auch hier zur Unterbindung des groBten Teiles der Aus- 
gleichsstréme!. 

In Tabelle 1a und b sind die an zwei Proben aus reinstem Wismut 
der Firma ,, Vereinigte Metallwerke‘‘, Wien, gewonnenen MeBergebnisse ; 
die Proben weisen etwas verschiedene Materialkonstanten auf. Die 
Werte der Widerstandsanderungen AR und dR in den Spalten 3, 5, 8,9 
sind in Prozenten des Gesamtwiderstandes ohne Feld ausgedriickt: 
Spalte 7 enthalt die Har1-Konstanten A,, Spalte 8 die durch Wider- 
standsmessung gewonnenen und Spalte 9 die aus den Ausgleichstrémen 
berechneten zusatzlichen Widerstandsaénderungen OR. 

Nachdem die angegebenen Schwankungen der einzelnen MeBwerte 
bei wiederholten Messungen, mit dem Schleifengalvanometer der Kom- 
pensationsanordnung bequem feststellbar waren und etwaige Fehler bei 
der Bestimmung der einschlagigen GréBen jedenfalls unter 10% der 
Werte liegen miiBten, kann man auch bei sehr vorsichtiger Formulierung 
angeben, daB etwaige Abweichungen von der BripGMANschen Bezie- 
hung [4] geringer als 20% des Wertes der gemessenen Widerstands- 
anderung 6# sein miissen. 


2. Aus den Verhdltniszahlen der Werte der gewohnlichen Wider- 
standsanderung AF in Spalte 10 und jenen der Werte des Ausdrucks 
(A,HA)? welcher dem Quadrat der HALit-Spannung proportional ist in 
Spalte 11 ersieht man, daB fiir den angegebenen Feldstarkebereich eine 
Beziehung der Form: 

Aba C (A gia |e (1) 


zu bestehen scheint, wobei C eine Konstante ist, die bei den untersuchten 
Proben mit verschiedenen Materialkonstanten nicht stark schwankt. 
Die Ergebnisse von Messungen an zwei weiteren streifenférmigen 
Proben mit etwas anderen Materialkonstanten, die in Tabelle 2a und b 
angegeben sind, zeigen, daf auch hier fiir Feldstarken unter 700 Oc 
die Beziehung (1) bis auf Abweichungen von héchstens 7% erfiillt ist. 
Diese geringen Abweichungen lieBen sich ohne weiteres auf Fehlerquellen 


1 Es ist bemerkenswert, daB die Richtigkeit der durch Trapaccr [/0] und 
CHAPMAN [11] experimentell festgestellten Werte des tangentiellen Widerstandes 
einer in 1. erwahnten Kreisscheibe im Magnetfeld (Corpino-Scheibe) neuerdings 
von einem Theoretiker angezweifelt wurden [6]. Auch die Annahme, da durch 
Schlitzen der Scheibe der gréBte Teil der Ausgleichsstrome unterbunden wird, 
ist von dieser Seite nicht als giiltig angesehen. Ich sehe keinen Grund auf diese 
Behauptungen welche allen bisherigen MeSergebnissen einschlieBlich der meinigen 
in 1. entgegenstehen einzugehen, solange sie nicht beweiskraftig ausgefiihrt werden, 
zumal-derselbe Autor zeitweise auch die allgemeine und meine Meinung tiber den 
Gegenstand teilte und zu seiner theoretischen Ver6ffentlichung auch einen Teil 
der in 1. angefiihrten MeBergebnisse vorweggenommen hat [8]. Seine Annahmen 
dienen ‘wohl dazu, einige von ihm viel friither beobachteten Erscheinungen zu er- 


klaren [7], [9]. 
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zurtickfiihren; wenn sie dagegen reell waren, wiirde die Widerstands- 
anderung AR bei Feldstirken bis zu 700 Oe etwas schneller mit der 
Feldstarke anwachsen als der Ausdruck (4 ,,H)?, wihrend tiber 2000 Oe 
AR viel langsamer zunimmt. Im Bereich zwischen 700 und 2000 Oe 
ware also ein Umkehrpunkt zu erwarten. Leider gestattete jedoch weder 
das bis zu 700 Oe gebrauchte Solenoid, noch der vorhandene Magnet 
eine befriedigende Untersuchung dieser Verhiltnisse. 

Eine Beziehung der Form (1) zwischen HALL-Effekt und Widerstands- 
anderung findet sich bei den meisten Stoffen in Bereichen wo die HALL- 
Konstante unabhangig von der magnetischen Feldstarke ist, wahrend, 
soweit ich feststellen konnte, Beobachtungen bei stark von der Feld- 
starke abhangiger Hati-Konstante bis dahin noch nicht bekannt ge- 
worden sind. Méglicherweise tritt diese Beziehung haufiger auf, kann 
aber infolge der meist vorhandenen Stérungen durch Thermokrafte 
nicht genau nachgewiesen werden. 

Falls sich die beschriebenen Eigenschaften nicht auf die unter- 
suchten Proben beschranken sondern allgemein auffindbar sein sollten, 
ware es angezeigt festzustellen, wie sich Wismuteinkristalle in den um- 
gebenden Feldstarke- und Temperaturbereichen verhalten und dadurch 
mdglicherweise auch bei den anomal hohen Werten des Wismuts einen 
tieferen Einblick in den Zusammenhang zwischen HAti-Effekt und 
Widerstandsanderung zu erhalten. 
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Kernquadrupolspektren* in zwei Bortrialkylen. 


Von 
H. G. DEHMELT, GOdttingen. 
Mit 1 Figur im Text. 


, AE 
(Eingegangen am 28. Juli 1952.) 


Das Kernquadrupolspektrum der beiden Borisotope B!® und Bl! in festem Bor- 
trimethyl und Bortriathyl wird vermessen. Aus den Messungen ergibt sich fur 
das Verhaltnis ihrer Quadrupolmomente 


Q19/QU — 2,084 + 0,002. 


In beiden Verbindungen erweist sich der Wert des Unsymmetrieparameters ¢ 
kleiner als 1%. Die Quadrupolmomente werden abgeschatzt zu 


O10 = 20) 1052 1052s ems OO 10,054 limes ema 


In je etwa 50cm? polykristallin erstarrtem B(CH;), und B(C,H;), 
wurden bei der Temperatur der fliissigen Luft die in der Tabelle 1 auf- 
gefiihrten Absorptionslinien registriert. Der zum Nachweis verwendete 
Pendelriickkopplungsoszillator arbeitete mit alternierender positiver und 
negativer Riickkopplung, wodurch es méglich war, ohne Empfindlich- 
keitseinbuBe relativ hohe Pendelfrequenzen zu verwenden und damit 
auch sehr breite Linien nachzuweisen. Zur Modulation des Absorptions- 
effektes wurde die ZEEMAN-Verbreiterung*:! der Linien durch mit einer 
Frequenz von 40 Hz aufeinander folgende magnetische Feldpulse von 
etwa 100 Oe Starke und der Dauer einer halben Periode verwandt. 
Wahrend der Feldpulse geht die Absorptionsintensitat wegen der sehr 
groBen Linienverbreiterung praktisch auf Null herunter. Der iibliche 
Spektrometeraufbau wurde durch einen phasenempfindlichen Gleich- 
richter mit einer zwischen 1 bis 40 sec wahlbaren Zeitkonstante erganzt, 
um die Linien mit einem registrierenden Milliamperemeter, dessen Trieb- 
werk auch den Frequenzvorschub bewirkte, aufnehmen zu kénnen. 


Fir das B!°-Isotop mit dem Kernspin J = 3 sind die drei Ubergangs- 
frequenzen 1, = 1/20e Q ¢, ,/h, entsprechend dem Ubergang m, =0<> +1: 
¥, = 3/20 eQg,,/h, entsprechend m,= +1<>+2 und »,= 5/20 eQ9q,,/h, 
entsprechend m, = + 2+> +3 zu erwarten. Von diesen wurden 9, und 5 
beobachtet, », wurde wegen des niedrigen Frequenzwertes nicht unter- 
sucht. ¥, erscheint im Falle der Athylverbindung als Dublett. Dies 
laBt sich durch eine Stérung der Rotationssymmetrie des Feldgradienten 


* Vel. DEHMELT, H.G., u. H. Krtcer: Z. Physik 129, 401 (1951). 
1 Vel. KrUGER, H.: Z. Physik 130, 371 (1951) und Krtcer, H., u. U. MEvEr- 
BerkuHouT: Z. Physik 132, 221 (1952). 
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erklaren, durch die die Entartung der Terme m, = + 1 aufgehoben wird. 
Eine Storungsrechnung ergibt eine Beziehung zwischen dem Unsymme- 
trieparameter 
o> (P, Ma = Dixy) Ore 
und Ay,, der Aufspaltung der »,-Linie: 
Ay, fv, = 4/3. 


Fir das B'-Isotop mit dem Kernspin J = 3/2 ist nur eine Ubergangs- 
frequenz »,=eQ9,,/2h zu erwarten. 

Die Zuordnung der in der Tabelle1 aufgefiihrten Linien zu den Iso- 
topen B’° und B" erfolgte auf Grund der sehr verschiedenen Verbreite- 
rung, die deren Linien durch ein 
dauBeres Magnetfeld erfahren. Diese 
Verbreiterung ist fiir die B'-Linie 
etwa sechsmal groBer (2,9 kHz/Oe) 
als fiir die B1°-Linien (0,46 kHz/Oe), 
was durch den gréBeren g,;-Faktor 
des B'-Kerns und die starke ZEE- 
MAN-Aufspaltung der +4-Terme 
bedingt ist. Die beobachteten L1- 
nienbreiten lassen sich durch die 
von den benachbarten Protonen 
am Ort der Borkerne erzeugten 
magnetischen Felder erklaren. Aus 
der bekannten Dichte der Athyl- 


Houptsignal 


AY. e/tenband 


verbindung kann man fiir den Be- a 
trag der Komponente dieses inne- 28 kHz — 
‘ 7 : Fig. 1. Registrierkurve der dem Ubergange mz; = 
orzugsrich- 8 ange, Mz 
wok Feldes aut a Use + 2<+ +3 des B’*-Kerns in der stabilen Modifika- 
a, ipa ae tion des kristallinen Bortrimethyls entsprechenden 
ms J 
tung abschatzen F Vaz en 2 Oe. Absorptionslinie bei 2589,0 kHz. Die Zeitkonstante 
Der geringe Unterschied in den betrug 40 sec. 


entsprechenden Quadrupolkopp- 

lungskonstanten fiir die beiden Alkyle (max. 2,6%) sowie die kleinen 
gemessenen Werte des Unsymmetrieparameters ¢ deuten darauf hin, 
daB der Feldgradient am Ort der Borkerne allein durch das ebene sym- 
metrische BC;-Geriist bestimmt wird. Die B—C-Bindung wird als ein- 
fach angenommen!.*, Strukturen mit einer negativen formalen La- 
dung am Bor und einer B—C-Doppelbindung sind zwar denkbar, aber 
kaum wahrscheinlich. Diesen Annahmen entspricht eine sf?-Konfi- 
guration fiir die drei bindenden Elektronenbahnen des B-Atoms, mit 
einer unbesetzten, auf der BC,-Ebene senkrecht stehenden pz-Bahn. 


1 Pautinc, L.: Nature of the Chemical Bond, Section 21c, 29c. 
2 Vgl. auch GouBEAU, J., u. H. J. Becuert: Z. anorg. Chem. 268, 1 (1952). 


530 H. G. DEHMELT: 


Tabelle 1. 


; 4 Linien- 4 
Molekiil- — Ubergangsfrequenz poate €Q @zz/h pings 8 
kristall - aA ee 
kHz % 
‘5228 1 1522,7-- 4% 
z (CH), Ys | 2537,821 2 |1015124 | 4 og440,002 | 0 
instabil? SSS SS | = == 
BU |», | 2436.7+2 | 15 | 4873,4+4 
- sa | ae = ages ae aie i a iy | : 
riche tae oe TOKE eae. | 
\ ‘ee ¥, | 2589,04 1 2 10350245 12084-0002 ja10 
stabil =e 3! =i CS Bee = 
BY |»,| 2484542 | 15 | 496944 
—_ os =~ = —— = ———— ee = ————— = = | — —— 
SN ese J | 4554,8-- 11 | 
Bre 2 5740224 “ee 7a 4 = 
Bs) vz | 2606,8-+1 2 \10427+4 | 2:084+0,002 | 0,9 
BU |v, | 2501,6+2 | 15 5003-44 


Somit ist fiir den molekularen Feldgradienten dem Betrage nach der 
gleiche Wert wie fiir ein tiberschiissiges #-Elektron zu erwarten. Beriick- 
sichtigung des Elektronegativitatsunterschiedes zwischen B und C fihrt 
fiir das Molekiil zu einem etwa 6% kleineren Wert*. Der in der Tabelle 2 
angegebene Wert fiir die Kopplungskonstante des BC,-Geriistes ist das 
Mittel der fiir die beiden Alkyle erhaltenen Werte. Die weiter angege- 
benen Quadrupolmomente sind berechnet, indem man nach dem Vor- 
gang von Townes‘ aus der Dublettaufspaltung des s?f-Grundterms® 


Tabelle 2. 
Isotop €Q Pzz/h (BC,) | € QO zz/h(p) | @) | Q(Gorpy) 
rey MHz | MHz | ON ae oe 
B10 10,31 10,9 +0,105 | + 0,06 
Be 4,95 570 + 0,051 | =+.0,03 


1 Aus y, berechneter Wert fiir Vos 

2 Bortrimethyl erstarrt bei — 161°C zu einer kristallinen Modifikation, die 
bei der Temperatur der fliissigen Luft — etwa — 190° C — instabil ist und innerhalb 
von etwa 6 Std bei der vorliegenden Probe in eine zweite, stabile Modifikation 
ubergeht. 

3 PAULING) e.cla Cw SECtIONN dd byadiae 

* Townes, C.H., u. B. P. Datrey: J. Chem. Phys. 17, 782 (1949). 

® Die Ermittlung von 14/7? aus der Feinstruktur des 4P-Terms der 2s 2 p?- 
Konfiguration macht Schwierigkeiten. Der Ubergang zu der durchsichtigeren 


2s° 2-Konfiguration ware streng genommen durch eine hier nicht durchgefiihrte 
kleine Korrektur zu beriicksichtigen. 
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des Boratoms entnimmt: 
P:2(P) = 1,44- 10% cgs-Einh. 


Zum Vergleich sind die aus der Feinstrukturuntersuchung des BH,CO- 
Molekiils' gewonnenen Werte fiir die Quadrupolmomente angegeben. 
Aus diesen Messungen, die auch erstmalig eine Spinbestimmung der 
Borisotope gestatteten, sind ebenfalls die Vorzeichen der Quadrupol- 
momente ubernommen. 


Herrn Dr. BEcHErRT danke ich fiir anregende chemische Diskussionen 
sowie fiir die Synthese des Bortrimethyls, Herrn ALLENSTEIN fiir die des 
Bortriathyls. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich fiir die Gewahrung 
eines Forschungs-Stipendiums sowie fiir die leihweise Uberlassung ver- 
schiedener MeBgerate zu Dank verpflichtet. 


Gottingen, I1. Physikalisches Institut der Universitat. 


- Gorpy, W., H. RinGc un, AB Bure: Phys. Rev. 78, 512. (1950). 
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Der Gradient der positiven Saule 
in Quecksilberdampf. 
Von 
THEODOR WASSERRAB, Baden. 
Mit 2 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 31. Juli 1952.) 


Im AnschluB an eine Untersuchung von W. ELENBAAS wird fiir den Druckbereich 
1 bis 140 mTorr (entsprechend Sattdampftemperaturen von 17 bis 100°C) die 
Abhangigkeit des Gradienten einer Quecksilberdampf-Bogenentladung von der 
Entladungsstromstarke i und dem MRohrdurchmesser D durch die Gleichung 
G=cD-4.;i-> dargestellt: Die Druckabhangigkeit der drei Kenngr6éBen a, io, 
wird graphisch festgelegt, wobei c die Bedeutung eines ,,Normgradienten“ (bei 
D=1cm und i=1 Amp) besitzt. Im Temperaturbereich 50 bis 70°C kann der 
Gradient in guter Annadherung durch die Gleichung G=1,15- D~%71- 7~0,0% 
beschrieben werden. 


Unter den Kenngr6Ben der positiven Saule kommt dem Gradienten, 
wie man die Langsfeldstarke auch nennt, besondere Bedeutung zu, da 
seine GroBe die Verluste kennzeichnet und den Entladungsvorgang zu 
beurteilen gestattet. DemgemaB hat man sich, seit man Gasentladungen 
untersucht, bemiitht, Beziehungen abzuleiten, um die Abhangigkeit des 
Gradienten von den verschiedenen Entladungsparametern aufzuklaren 
und Vorausberechnungen zu erméglichen. Dabei wurden zwei ver- 
schiedene Wege beschritten: 

In den grundlegenden Theorten von W. ScHoTTKy [1] und von 
L. Tonxs und I. LANGMuIR [2] wiirde versucht, von den Elementarvor- 
gangen, d.h. der Bewegung und dem Energieaustausch der Ladungs- 
trager ausgehend, die Vorgange in der positiven Saule zu beschreiben. 
Diese Theorien lieferten ein gutes Bild der qualitativen Verhaltnisse 
(insbesondere der Verteilung und Strémung der Ladungstrager), sie 
vermochten jedoch die quantitativen Probleme, insbesondere die Energie- 
bilanz und die damit zusammenhangende Bestimmung des Gradienten, 
nur unvollkommen zu lésen. Schwierigkeiten zeigten sich tiberall dort, 
wo die der Theorie zugrunde gelegte Ionisierung durch einfachen Elek- 
tronenstoB nicht mehr den alleinigen Mechanismus der Tragerbildung 
darstellt. Da bei Quecksilberdampfdrucken tiber 1 mTorr die Ionen- 
bildung in zunehmendem MaBe itber angeregte Zustande erfolgt, so hat 
E. SPENKE [3] die ScHotrKysche Diffusionstheorie fiir diesen Fall in 
geeigneter Weise erweitert ; die jedoch bereits erwahnten Schwierigkeiten 
bei der Behandlung der Energiebilanz und des Gradienten wurden da- 
durch allerdings nicht geringer, weil in der Energiebilanz auch noch die 


Der Gradient der positiven Saule in Quecksilberdampf. oo 
Ausstrahlung von Lichtquanten zu beriicksichtigen ist. Daraus folgt, 
daB insbesondere in technischen EntladungsgefaBen mit grOBerer Strom- 
starke, wo die angeregten Zustande von groBer Bedeutung sind, der 
Gradient mittels der vorliegenden Theorien derzeit noch nicht berechnet 
werden kann. 

Um dennoch fiir den praktischen Gebrauch Vorausberechnungen zu 
ermoglichen, hat man deshalb den Gradienten durch empirisch ermittelte 
Naherungsgleichungen zu beschreiben versucht, wobei auch die Abhin- 
gigkeit von Entladungsparametern, wie Rohrdurchmesser D (cm) und 
Entladungsstromstarke 7 (Amp), ermittelt wurde. Der erste derartige 
Versuch wurde von A. P. WILLs [4] bereits 1904 unternommen, wobei 
eine recht verwickelte Formel erhalten wurde. Im Jahre 1927 hat 
A. GUNTHERSCHULZE [5] die Beziehung 


S—— 


angegeben, welche aber, wie E. KoBEL [6] gezeigt hat, die Druckabhan- 
gigkeit zu wenig und die Stromabhdangigkeit zu stark beriicksichtigt. 
SchlieBlich hat W. ELENBAAs [7] 1932 fiir den Druckbereich 2,2 - 107 bis 
2,4 - 10? Torr (entsprechend Sattdampftemperaturen 100 bis 300° C) den 
Gradienten durch die Gleichung 


Cc 
vig D* 7? 

besehrieben, wobei er die Druckabhangigkeit der GréBen a, b, c graphisch 
darstellte. Leider erfaBte diese Untersuchung, deren MeBergebnisse 1934 
von W. ENDE [8] bestatigt und erganzt wurden, nicht den Druckbereich 
von 1 bis 200 mTorr, welcher fiir einige technische Anwendungen, wie 
Stromrichter, Niederdruckentladungslampen usw. von besonderer Be- 
deutung ist. Inzwischen wurden auch in diesem Druckbereich mehrere 
sorgfaltige Messungen des Gradienten durchgefiihrt; da jedoch .bisher 
diese Ergebnisse noch nicht formelmaBig zusammengefaBt wurden, soll 
im folgenden versucht werden, eine solche Beziehung zu ermitteln. 

Die Abhangigkeit des Gradienten von den erwahnten Entladungs- 
parametern soll im folgenden in gleicher Weise, wie von ELENBAAs fiir 
hohere Drucke durchgefiihrt, vorgenommen werden. Das Ergebnis soll 
demgemaB in Form eines Produktes dargestellt werden. Eine solche 
Produktdarstellung entspricht dem in der Dimensionsanalyse [9] (z.B. 
in der Hydrodynamik) angewandten Verfahren, wobei die Exponenten 
der Verdnderlichen wiederum druckabhangig sind und ihre Druck- 
abhangigkeit graphisch dargestellt werden soll. Die GréBe der Expo- 
nenten wird dann wieder Hinweise geben, inwiefern die vorliegenden 
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Theorien die praktischen Messungen wiederzugeben vermogen. Vv ersuche 
in dieser Hinsicht sind bereits von R. Horm [70] und M. STEENBECK [11] 
unternommen worden, um mit Hilfe allgemeiner Ahnlichkeitsbetrach- 
tungen die Druckabhangigkeit verschiedener EinfluBgroBen zu ermitteln. 
R. Rompe und M. Scuo6n [1/2] haben solche Betrachtungen insbesondere 
auf den Gradienten von Diffusionssdulen angewendet, konnten jedoch 
nur zu sehr allgemeinen Aussagen gelangen. 

Von den zahlreichen experimentellen Untersuchungen von Nieder- 
druckgasentladungen in Hg-Dampf, wovon insbesondere die Arbeiten 


A a = i 


a 
F a 
fale Sip ie 
p+ aa Se ae 
10-9 70°? 70" Torr 10° 0 40 80 120 160 200°C 
Sattdamptaruck p—> Sattdamptiemperatur @ —> 
Fig. 4. Gradient G in Abhangigkeit vom Queck- Fig. 2. Druckabhiangigkeit der GréBen a, b,c aus der 
silber-Sattdampfdruck p fiir verschiedene Strom- Bestimmungsgleichung fur den Gradienten 


starken 7 und Rohrdurchmesser D. G=c:D-4-7-%, 
(MeBwerte von B. KLARFELD.) 


von /T: Ji KIctian [23], (“BY KLARFELrp “Y74)) 110), F. ROSSLER “hid 
F. SCHONHERR [1/6] zu erwahnen sind, sollen im folgenden hauptsadch- 
lich die MeBwerte von KLARFELD herangezogen werden, da diese bei 
verschiedenen Dampfdrucken, sowie verschiedenen Stromstarken und 
Rohrdurchmessern ermittelt wurden. Die der weiteren Auswertung zu- 
grunde gelegten MeBdaten sind in Fig. 1 dargestellt. Die Auswertung 
erfolgt, wie bei ELENBAAs, durch Einzeichnen der MeBwerte in doppelt- 
logarithmische Koordinatensysteme [G=/(?) und G= q@(D)], wobei die 
gesuchten Exponenten aus der Neigung der betreffenden Kennlinien- 
schar ermittelt werden. Durch dieses Verfahren erhalt man die Zahlen- 
werte der drei gesuchten Kenngré8en, deren Druckabhangigkeit in Fig. 2 
graphisch dargestellt ist. Da KLARFELD seine MeBwerte fiir die Tem- 
peraturen @ = 17,30 und 56° C besonders sorgfaltig bestimmt hat, sind 
in Tabelle 1 die dazugehérigen Konstanten der Gradientgleichung ein- 
getragen; in der letzten Spalte ist die Genauigkeit angegeben, mit 
welcher der Normgradient c berechnet werden konnte. 
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Tabelle 1. 


2 p a | b c | Genauigkeit 


% 


0,94 0,00 | 0,55 | 9,0 


7 4- 10-% 
30 3-10-73 0,82 | 0,045 0,83 | 6,0 
56 2AQs= = | 0,71 0,08 4,15 4,4 


Man erkennt, daB die Abhangigkeit vom Durchmesser des Entladungs- 
gefaBes bei Sattdampftemperaturen tiber 50° C etwa dem von ELENBAAS 
ermittelten Exponenten von 0,69 entspricht, wahrend mit fallender 
Sattdampftemperatur der Exponent schnell bis auf 1,0 zunimmt. Die 
Stromabhangigkeit wird mit sinkender Temperatur immer geringer und 
verschwindet bei Temperaturen unter 20° C praktisch vollkommen. Bei 
diesen sehr niedrigen Temperaturen verhalt sich die Entladung demnach 
so, wie es den vereinfachenden Annahmen der Theorie, welche nur 
Ionisierung durch einfachen ElektronenstoB zugrunde legt, entspricht. 

Die Konstante c kann als ,,Norm‘‘-Gradient (bei einer Entladungs- 
stromstarke von 1= 1 Amp und einem GefaBdurchmesser von D = 1cm) 
aufgefaBt werden. Wir konnen deshalb auch schreiben 


beg = Ce DEW. A Grp Gy g* D4? 1." 


(Der ,,Normgradient“ ist nicht mit dem von A. GUNTHERSCHULZE [17] 
definierten ,,Normalgradient’’ zu verwechseln, welcher fiir so groBe 
Durchmesser definiert ist, daB G praktisch von D unabhangig wird.) Die 
in Fig. 2 dargestellte Druckabhangigkeit der GréBe c zeigt ein rasches 
Anwachsen mit steigendem Druck und eine Einsattelung bei etwa 100°C. 
Dieser Verlauf war bereits aus der Betrachtung der MeBergebnisse in 
Fig. 1 zu erwarten. Die ermittelten Kurven fiir die drei Konstanten 
schlieBen in ihrem Verlauf gut an die von ELENBAAS ermittelten Kurven 
an. Die Genauigkeit der ermittelten Zahlenwerte ist von der gleichen 
GréBenordnung wie bei ELENBAAS (etwa 4% bei 100° C), nimmt jedoch 
mit fallendem Druck etwas ab. 

In dem fiir technische Entladungen besonders wichtigen Sattdampf- 
Temperaturbereich von 50 bis 70° C kann fiir den Gradienten die Glei- 
chung 

G= LAS et - 4 ~0;085 


als gute Annaherung angegeben werden. Wie man aus Fig. 2 erkennt, 
kann diese Gleichung auch noch fiir den Temperaturbereich von 40 bis 
100° C in erster Naherung verwendet werden. 

Inwiefern die merklichen Abweichungen der MeBwerte von der 
Theorie in der Tat durch die Vorgange bei der Stufenionisation ver- 
ursacht sind, konnte experimentell nachgewiesen werden. F. ROSSLER 
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und F. SCHONHERR [16] haben die bei Ionisierung iiber angeregte Zu- 
stande entstehende Strahlung im Druckbereich von etwa 10? bis 10" Torr 
und bei Stromstarken von 10-3 bis 1 Amp in einem Entladungsrohr mit 
einem Durchmesser von 1,8 cm gemessen. Sie fanden fiir die zwei ener- 
getisch wichtigsten, im UV. liegenden Linien folgende maximalen Aus- 
beuten (Strahlungsleistung bezogen auf elektrische Verlustleistung 1G): 
etwa 60% (A= 2537 A) und etwa 15% (A=1850 A). Die Zuriickfithrung 
der MeBwerte auf bestimmte Vorgange in der Entladung stellt jedoch 
ein ahnlich schwieriges Vorhaben dar wie die Entwicklung einer quanti- 
tativ zutreffenden Theorie, so daB hierauf verzichtet sei. 
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Anregungs- und Ionisierungsfunktionen 
beim Sto schneller Elektronen. 
Von 
W. HANLE und D. RIepeE*. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 4. Juni 1952.) 


Anregungsfunktionen von Atomen und Molekiilen bei Erregung durch 
Elektronensto8 sind fast ausschlieBlich nur bis zu einigen 100 eV ge- 
messen worden [J] bis [4]. In diesem Bereich haben die Anregungs- 
funktionen der Bogenlinien ein Maximum. Bei weiter wachsender Span- 
nung nimmt die Lichtausbeute monoton ab. Ahnliches gilt fiir die 
Ionisierung. 

Fiir die theoretische Erfassung sind die Verhaltnisse in dem Bereich 
langsamer Elektronen sehr kompliziert. Hingegen erlaubt die Quanten- 
mechanik [5] eine Naherungsberechnung des unelastischen Zusammen- 
stoBes schneller Elektronen mit Atomen und liefert fiir die Wahrschein- 
lichkeit, daB Anregung eines optisch erlaubten Termtiberganges oder 
vollige Abtrennung eines bestimmten Elektrons stattfindet: 


- 1 4eV 
(a) We, a log 5 —- 

Die GréBe C, hangt nur von dem betrachteten StoBprozeB ab, aber 
nicht von der Bewegungsenergie eV des stoBenden Elektrons. £, ist ein 
Energiewert, der dem betrachteten StoBprozeB eigentiimlich ist. Im Falle 
der Anregung optischer Niveaus ist es die Anregungsenergie. Bei der An- 


regung optisch verbotener Termiibergange fallt der Faktor log ae. fort. 


Schon bevor diese Theorie aufgestellt wurde, haben LENARD und 
seine Schiiler die Ionisierung der Luft durch Elektronen aller Geschwin- 
digkeiten eingehend untersucht [6]. Ihre Ergebnisse fiir die Ionisierungs- 
funktion im Bereich schneller Elektronen lieBen sich zusammenfassen 


in der empirischen Formel 
Bee Sieg 
b) W,=C,% (9). 


Der EinfluB des Faktors log ve machte sich also bei diesen Mes- 


Ss 


sungen nicht bemerkbar. Spatere ‘Messungen von SmitH [7] tiber die 
Ionisierung von Helium, Neon und Argon durch Elektronen mittlerer 


* Erster Teil der GieBener Dissertation. 
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Energie (bis 4,5 keV) zeigen jedoch deutlich, da die Ionisierungsfunk- 
tion mit wachsender Beschleunigungsspannung nicht so stark abnimmt 
wie 1/eV. Sie stehen vielmehr in Ubereinstimmung mit Formel (a). Es 
erschien nun wiinschenswert, die Giiltigkeit dieser Formel auch im Be- 
reich hdherer Beschleunigungsspannungen und besonders fiir die An- 
regung zu prifen. 

Gerade fiir die Untersuchung der Anregung durch schnelle Elektronen 
bestehen jedoch betrachtliche experimentelle Schwierigkeiten. Bei den 

Eeape erforderlichen hohen Beschleunigungsspan- 

nungen kommt es leicht zu Gasentladungen, 

wenn man nicht bei sehr niedrigem Druck 

arbeitet. Bei niedrigem Druck wird jedoch 

die Zahl der in dem Gas erzeugten Licht- 

4 quanten so gering, daB sie sehr schwer ge- 
messen werden kann. 

Diese Schwierigkeit wurde durch eine 
Trennung von Beschleunigungs- und StoB- 
raum behoben. Fig.1 zeigt eine schematische 
Darstellung der benutzten Apparatur. Das 
Beschleunigungsfeld hegt zwischen zwei ebe- 
nen,’ parallelen Platten (A und 4%), diem 
der Mitte durchbohrt sind, um die Elek- 
tronen hindurchzulassen. Die obere Platte (2) 


=Ve 
H 


Magnet- spule 


Manometer NY Gas 
Elektronenstrom 


Fig. 1. Schematische Darstellung der 
MeBapparatur. P,, P, Begrenzungs- 
platten des Beschleunigungsfeldes; 
—V HochspannungsanschluB; H 
Heizbatterie fiir die Gliihkathode; 
Rk Verbindungsrohr zwischen Be- 
schleunigungsraum und Beobach- 
tungsraum; C Plattenkondensator; 
I Mikroamperemeter zur Messung 
des Jonenstroms; A Auffanger fiir 


liegt zusammen mit der Gliihkathode auf 
hohem negativen Potential, die untere ist 
geerdet. Von hier aus ftihrt ein 10cm langes, 
2mm weites Rohr (R) zum Beobachtungs- 
raum. Dadurch 1laBt sich bei Helium im 
MeBraum ein Druck von einigen 10 Torr 
aufrechterhalten, wahrend aus dem Beschleu- 


die Primarelektronen. 
nigungsraum dauernd Gas abgepumpt wird, 


so daB hier der Druck nur wenige 104 Torr betragt. Bei diesem Druck 
kénnen Beschleunigungsspannungen bis zu 15000 V angelegt werden. 
Ein Magnetfeld von etwa 1000 GauB in Richtung der Rohrachse sorgt 
dafiir, daB das Elektronenbiindel ohne groBe Verluste durch das diinne 
Verbindungsrohr zum Beobachtungsraum gelangt. Hier kénnen die 
Elektronen beim StoB auf die Gasatome anregen und ionisieren. Der 
Gasdruck wird so klein gehalten, daB nur etwa 5% der Elektronen zum 
StoB kommen und dabei eine Ablenkung erfahren. Der weitaus gréBere 
Teil der Elektronen gelangt ohne Ablenkung in den Auffanger A. Der 
Sdttigungsstrom der Ionen wird durch Anlegen einer kleinen Spannung 
an den Plattenkondensator C mit dem Mikroamperemeter J gemessen. 
Das StoBleuchten la8t sich durch die Glaswand des GefaBes hindurch 
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beobachten. Mit dieser Apparatur wurde die Helligkeit des StoBleuch- 
tens und die Ionisierung in Abhangigkeit von Geschwindigkeit und Zahl 
der Elektronen gemessen, und zwar fiir die Edelgase Helium, Argon und 
Xenon. Da die Lichtintensitat ziemlich gering war, konnte nur die 
verhaltnismaBig starke Heliumlinie 5016A einzeln untersucht werden. 
Sonst wurde nur die Gesamthelligkeit gemessen. Hierzu wurde ein visu- 
elles Photometer verwendet. Damit 


sind im Gesamtlicht die verschie- 
denen Spektrallinien je nach der 
— 100 
| 
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Fig. 2. Ionisierungsfunktionen von Helium, Argon Fig. 3. Lichtausbeute und Ionisierung bei Elek- 


und Xenon und Anregungsfunktion der Heliumlinie 
5016 A. Die Zahlenwerte der Ordinate geben an, 
wieviel Lichtquanten ein Elektron erzeugt bzw. 
wieviel Elektronen es auf 1 cm Weglange im StoB- 


tronenstoB in Helium, Argon und Xenon, Ordinaten- 

maBstab in willktirlichen Einheiten. Die Absolut- 

werte der Ausbeute sind fiir die verschiedenen 
Kurven nicht miteinander vergleichbar. 


raum freimacht, dividiert durch den Druck in Torr. 


Augenempfindlichkeit verschieden stark bewertet. Eine Messung von 
Absolutwerten war mit dieser Anordnung nicht mdglich. 

Fig. 2 zeigt die Ionisierungsfunktionen der Edelgase Helium, Argon, 
Xenon und die Anregungsfunktion der Heliumlinie 5016 A. Die Abszisse 
ist die Beschleunigungsspannung in Volt, die Ordinate die Ausbeute des 
StoBleuchtens bzw. der Ionisierung. Beide Koordinaten sind in loga- 
rithmischem MaBstab aufgetragen. Die Kurven sind MeBergebnisse von 
SmitH und Lees [7], [8], die auch Absolutwerte gemessen haben. Die 
Zahlenwerte der Ordinate geben an, wieviel Lichtquanten ein Elektron 
auf 1cm Weglange im StoBraum erzeugt, bzw. wieviel Elektronen es 
freimacht, dividiert durch den Druck in Torr. Unsere MeBergebnisse 
sind als Punkte dargestellt. Der Absolutwert wurde den Kurven von 
SmitH und LEEs entsprechend festgelegt. Die unterste Kurve ist die 
Anregungsfunktion der Heliumlinie 5016 A. Dann folgen die Ionisie- 
rungsfunktionen von Helium, Argon und Xenon. Fiir Xenon sind in 
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der Literatur keine Angaben tiber den Absolutwert der Ionenausbeute 
zu finden. Er wurde durch Vergleich mit Helium und Argon gewonnen. 
Die absolute Genauigkeit ist jedoch geringer als die relative Genauigkeit 
der Werte des gleichen Gases. 

Die Fig.3 vergleicht die MeBergebnisse mit der Theorie. Die Absolut- 
werte der verschiedenen Kurven sind untereinander nicht vergleichbar, 
wohl aber ihre Neigung. Die drei untersten Kurven beziehen sich aut 
Helium, die beiden mittleren auf Argon, die beiden obersten auf Xenon. 
Dabei ist jeweils die ausgezogene Kurve die Ionisierungsfunktion, die 
gestrichelte die Gesamtanregungsfunktion. Die unterste Kurve ist die 
Anregungsfunktion der Heliumlinie 5016 A. Die theoretisch berechnete 
Anregungsfunktion der optisch erlaubten Ubergange ist strichpunktiert 
eingezeichnet. 

Alle diese Kurven laufen von etwa 2000 V an parallel. Bei dem loga- 
rithmischen MaBstab bedeutet das, daB Gesamtlichtausbeute und 
Ionisierung in allen untersuchten Fallen in gleicher Weise von der Energie 
der stoBenden Elektronen abhéngen und zwar so, wie es die Theorie 
fiir die optisch erlaubten Termiibergaénge angibt. Daraus darf man wohl 
schlieBen, daB das auch fiir die Anregungsfunktionen der einzelnen 
Spektrallinien gilt. Fiir die Heliumlinie 5016 A ist das ja auch hier 
nachgewiesen. Daf die Spannungsabhangigkeit der Gesamtlichtausbeute 
sich nach dem Verhalten der optisch erlaubten Termiibergange richtet, 


ohne da der EinfluB der optisch verbotenen Ubergange merklich wird, 
4eV 


ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, daB der Faktor log 
nicht sehr stark spannungsabhangig ist und auBerdem bei groBer Ener- 


gie der Beitrag dieser Spektrallinien zur Gesamthelligkeit gering ist. 
Zusammenfassend kann man also sagen: wahrend im Bereich niedri- 
ger StoBenergien die Anregungs- und Jonisierungsfunktionen recht ver- 
schiedenartig sind, haben sie von etwa 2000 V an die gleiche Form und 
unterscheiden sich nur durch den Absolutwert der Ausbeute. Dieses 
Verhalten stimmt mit den Aussagen der Quantenmechanik iiberein. 


Wir danken herzlich der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 
Firma Arthur Pfeiffer und den Leitzwerken (Wetzlar) fiir Zuwendungen. 
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Streuversuche mit gekreuzten Molekularstrahlen *. 
Von 
WALDEMAR JAWTUSCH, Bonn**, 
Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 26. Juni 1952.) 


I. Einleitung. 


Versuche mit gekreuzten Atom- bzw. Molekularstrahlen geben die 
MOglichkeit, die StoBvorgange zwischen neutralen Gasatomen oder Gas- 
molekiilen am einzelnen ElementarprozeB direkt zu verfolgen. Ziel der 
vorliegenden Arbeit war es, Messungen der Intensitatsverteilung in Ab- 
hangigkeit vom Streuwinkel bei der Streuung eines primaren Molekular- 
strahls an einem zweiten senkrecht dazu verlaufenden Strahl durchzu- 
fihren. Bei Verwendung von Sekundarstrahlen aus verschiedenen 
Stoffen konnte man hoffen, Anhaltspunkte fiir die zwischen neutralen 
Atomen und Molekiilen beim Sto8 wirksamen Krafte und ihre Entfer- 
nungsabhangigkeit zu gewinnen. 

Die klassische Mechanik hefert fiir den StoB von gleich schweren, 
starr-elastischen Kugeln eine kugelsymmetrische Verteilung im Schwer- 
punktsystem nach dem StoB. Hingegen ergeben sich beieinem langsamen 
Abfall der Krafte mit der gegenseitigen Entfernung zwischen den neu- 
tralen Teilchen Winkelverteilungen nach dem StoB, bei denen die Streu- 
ung unter kleinen Winkeln bevorzugt ist. 

Bei der quantenmechanischen Behandlung der StoBvorgange ist 
auBerdem noch zu beriicksichtigen, daB die Beugung der dem Primar- 
strahl zugeordneten DE BrRoGLIE-Welle Maxima und Minima in der Ver- 
teilungsfunktion liefert, sobald die DE BRoGLIE-Wellenlange vergleichbar 
wird mit den Dimensionen der streuenden Molekiile. 

Die Bedingung, daB die Wellenlange A in die GréBenordnung der 
Dimensionen der streuenden Molekiile fallt, ist bei Atomstrahlen aus 
leichten Atomen mit langsamen Geschwindigkeiten durchaus zu er- 
reichen. So ist z.B. fiir Kalium bei einer Ofentemperatur von T = 503° 

h 6,63 107 
= eg > 39R 166-10 5,21 108 
Die Verhaltnisse werden besonders einfach, wenn die streuenden Mole- 
kiile bzw. Atome schwer sind gegen die Atome des Primarstrahls und 


= 4,06: 405" em. 


* Die erste Mitteilung iiber Streuungsmessungen an Atomen und Molekulen 
wurde von R. JAECKEL u. W. JawTuscH in den Phys. Bl. Verh. 6, 103/104 (1950) 


ver6ffentlicht. 
** Gekiirzte Dissertation Bonn. Die Teile III b und IV c und d gehoren nicht 


zu der Dissertation und wurden erst spater hinzugefiigt. 
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kleine Geschwindigkeiten besitzen, so daB man sie relativ zu den Atomen 
des Primarstrahls als ruhend betrachten kann. 

DaB die Streuverteilung /(@) stark winkelabhangig ist und einen 
steilen Anstieg bei kleinen Ablenkungswinkeln liefert, zeigten Streu- 
versuche von BroApway!, ZABEL2, Rosin und Ras’. Das Auftreten 
von Extrema konnte noch nicht sichergestellt werden. 

Das Potential U(r) fiir die Abstandsabhangigkeit der zwischen neu- 
tralen Atomen und Molekiilen wirksamen Krafte konnte aus der ge- 
messenen Intensitatsverteilung J() bisher noch nicht ermittelt werden, 
da die vorliegenden experimentellen Ergebnisse hierzu noch nicht aus- 
reichen. Massey und Mour# haben versucht, quantenmechanisch den 
Streuquerschnitt naéherungsweise zu berechnen und daraus die resul- 
tierende Winkelverteilung bei der Streuung anzugeben, um sie mit den 
gemessenen Werten zu vergleichen?®. 


II. MeBanordnung. 
a) Beschreibung der Apparatur. 


Die Apparatur wurde so gebaut, daB ein durch zwei Schlitze scharf 
begrenzter, horizontaler Primarstrahl aus Kalum, Gesamtlange 
1=41,7cm, an einem senk- 
recht von unten kommenden 
Sekundarstrahl aus Queck- 
silber bzw. schweren organi- 
schen Molekiilen, gestreut wer- 

— den konnte. Das Schema des 
Strahlenganges zeigt Fig. 14. 
Fig. 2 zeigt eine Skizze der 
Apparatur. Das zylinderfér- 
2 mige VakuumgefaB aus Stahl 
Fig.1. Schema des Minted ed ce Metallflansch ; kDurenmcesey en eink une 
2 Vorschlitz; 3 Sammelschlitz; 4 Wolframfaden; 5 Glas- Hohe h = 164 mm) ist von 
win ming Cite 2 mig, ale Meter unten durch dase Zuleiies 
a ; rohr J (Durchmesser 70 mm) 
mit einem Flansch an die Kiihlfalle fiir fliissige Luft und weiter durch das 
Plattenventil an die Oldiffusionspumpe Q 3 mit einer Sauggeschwindig- 
keit von 35 I/sec bei 10~° Torr angeschlossen. Als Vorpumpe wird eine 


? BrRoapway, L. F.: Proc. Roy. Soc. Lond. A [4], 632 (1933). 

* ZABEL, R.M.: Phys. Rev. 46, 411 (1934). 

* Rosin, S., u. J. J. Rapr: Phys. Rev. 48, 373 (1935). 

4 MassEy u. Mour: Proc. Roy. Soc. Lond. A 141, 434 (1933); 144, 188 (1934). 

° Weitere Versuche iiber Streuung von Molekularstrahlen siehe z.B.: EstEr- 
MANN, J., O.C. Smmpson u. O. STERN: Phys. Rev. 71, 238 (1947). — EsTER- 
MANN, J., S. N. FoNER u. O. STERN: Phys. Rev. 71, 251 (1947). — Knauer, F.: 
Z. Physik 126, 310 (1949); 126, 319 (1949). 
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zweistufige rotierende Gasballastpumpe mit einer Férderleistung von 
2m*/Std bei Atmospharendruck benutzt. Zwischen die Oldiffusions- 
pumpe und die Vorpumpe ist noch ein Ventil eingesetzt. AuBer mit 
dem Zuleitungsrohr 7 ist das VakuumgefaiB mittels des diinnen Zu- 
leitungsrohres 5 mit dem Ventil nochmals mit der rotierenden Pumpe 
verbunden. Es besteht also die Méglichkeit, bei geschlossenem Platten- 
ventil und gedéffnetem Ventil das Vakuumgefa8 direkt mit der rotie- 
renden Pumpe zu evakuieren, um erst dann bei Erreichung des geelg- 
neten Druckes die Diffusionspumpe einzuschalten. AuSerdem kann 


Fig. 2. Apparatur fiir Versuche mit gekreuzten Molekulaistrahlen. 1 Zuleitung zur Diffusionspumpe; 
5 Zuleitung zur Vorpumpe; 6 Vorvakuumventil; 7 und 75 Kiihlfallen; 9 und 19 Flansch; 11 Wasserkiihlung ; 
12 Glasofen fiir Primarstrahl; 13 Vorschlitz; 14 Sammelschlitz; 16 Stromdurchfiihrung; 17 Metallstift; 
18 Glasofen II; 19 Glasfenster; 20 Metalldeckel; 21 Drehdurchfiihrung fiir TavLorsches Manometer; 22 Me- 
tallstange; 23 Schutzblech, mit fliissiger Luft gektihlt; 24 Ionisationsmanometer nach TayLor; 25 Bern- 
steindurchfiihrungen fiir Stromzuleitung; 26 Glasréhrchen; 27 Phosphorbronzefeder; 28 Heizofen; 29 Dreh- 
durchfiihrung fiir Betatigung der Abblendvorrichtung des Primarstrahls; 30 Thermoelektrisches 
Vakuummeter; 31 Ionisationsmanometer fiir Druckmessung. 


man, wahrend die Pumpe arbeitet, Luft in die Apparatur einlassen, 
ohne daB die Pumpe abgeschaltet und abgekiihlt wird. An dem Flansch9, 
durch den der Molekularstrahlofen /2 getragen wird, ist starr eine Metall- 
stange mit verschiebbaren Schlitzen /3 und 14 befestigt. Die Backen 
der Schlitze sind verstellbar. Der Molekularstrahlofen besteht aus Glas 
und wird von auBen geheizt (28), und die Anschmelzstelle desselben wird 
mit einer Wasserleitung aus Bleirohren gekiihlt (77). Der zweite Mole- 
kularstrahlofen 18, der ebenfalls aus Glas besteht, ist mittels der Metall- 
stange 17 an einem Flansch 10 befestigt. Fir die optische Justierung 
ist an dem VakuumgefaB ein Glasfenster 79 angebracht. Alle Dichtungen 
zwischen den Flanschen werden durch Gummiringe bewerkstelligt. 
Der abnehmbare Metalldeckel 20 des VakuumgefaBes ist ebenfalls 
mit einem Gummiring angesetzt. Der Deckel tragt eine Drehdurch- 
fiihrung 27, an der ein kleines TAyLorsches Manometer 24 mit geheiztem 
Wolframdraht zur Intensitatsmessung des Molekularstrahls mittels 
einer Metallstange 22 befestigt ist. Die Drehdurchfihrung gestattet es, 
das Manometer von auBen zu drehen, so daB die Streuintensitaten bei 
verschiedenen Ablenkungswinkeln gemessen werden kénnen. Es besteht 
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Tabelle 1. Die Abmessungen des Strahlenganges. 


1 2 


| 3 


5 6 


Fiir vorbereitende 


Messungen 


Streuversuche von Kalium 


Vorversuche 


| Streuung am 
|Restgas(Luft) 


an 
Quecksilber 


an Apiezonol 
und Siliconél] DC 703 


Radius des Ofenschlitzes 


| 
in mm. 0,1 kleiner kleiner OMStay Ort 
als 0,1 als 0,1 I eae 0,01 | +0,01 
—— Se = as | 
Breite des Vorschlitzes 
in mm. On) (Oe (0,2 | 0,2 0,2 
Breite des Sammelschlitzes 
vba aah an p 0,2 0,2 On) OR 0,05 
ena wr Pa | x Ee, 5 
Dicke des Wolframfadens 
des TayLtorschen Mano- | 
meters (Detektor) in mm On 0,1 0,03 =| 0,03 0,03 
Gesamtlange des Strahls | | 
von Ofenschlitz bis De- 
tektor in mm 417 417 417 417 451 
PE Ee Fey. OE ee = 
Hohe des Strahls in mm . 4 | 4 Des 25 1 
eae tS ey , Set er A erty 
Abstand vom  Streuzen- | 
trum bis zum Detektor 
rbal naohaat — — 120 120 120 
— — ——S —— | — ie 
Die mégliche Auflésung in | | 
EVENCUL CiTalteiar eet sue tn eles — - 2:10-4 2 10m" PAO NM 0ye= 
ii) Berge MM : eee Ee SEE S| RS 2a ee 
Abstand zwischen Ofen- 
schlitz und _ Vorschlitz 
oleinabaatgee ge Aueue: Ike _- 190 170 170 200 
Abstand zwischen Vor- 
schlitz und Sammel- | 
olny, aia ionvin, 4 4 4 — 87 107 107 Ali 


auBerdem noch die Méglichkeit, das Manometer 24 auf der Stange 22 
zu verschieben und damit den Abstand vom Streuzentrum zu variieren. 
Durch den Deckel gehen auch die Stromdurchfiihrungen fiir die Heizung 
des Wolframfadens und zum Kathodenblech des TayLorschen Mano- 
meters. Die am Deckel angebrachte Kithlfalle fiir fliissige Luft 15 ist 
mit der metallischen Abschirmung 23 verbunden. Diese mit fliissiger 


Luft gekiihlte Abschirmung soll zur Kondensation des sekundaren 
Molekularstrahles dienen. 


Zur Erzeugung von Molekularstrahlen aus Kalium wird fiir den 
Primarstrahl der in Fig. 1 abgebildete Glasofen verwendet. 
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Bei den Molekularstrahlofen fiir Metalle ist es immer notwendig, die 
Temperatur des Ofenschlitzes hoher zu halten als die ubrigen Ofenteile, 
damit eine Verstopfung des Ofenschlitzes durch Kondensation des Me- 
talls vermieden wird. Fiir den Dampfdruck im Ofen ist jedoch die 
Temperatur des kaltesten Ofenteils maBgebend. 

Zur Erwarmung des Glasofens wird ein Heizofen dariiber geschoben, 
welcher so gewickelt ist, da8 der vordere Teil auf einer héheren Tem- 
peratur gehalten werden kann, als der hintere und der auBerdem getrennt 
regulierbar ist, um eine langsame Erwarmung zu gewiahrleisten. Die 
Temperatur des Ofens wird vorne am Ofenschlitz und hinten mit zwei 
Thermoelementen kontrolliert. 

Das Kalium wird zunachst zweimal im Vakuum destilliert und — 
darauf in den Glasofen durch ein Zufiihrungsréhrchen eingefiihrt, das 
nachher abgeschmolzen wird. 

Der zweite Ofen, in Fig. 2 mit 18 bezeichnet, ist ebenfalls aus Glas 
gefertigt. Von unten wird in den Ofen ein Thermoelement zur Tempera- 
turmessung eingefiihrt. Die Stromdurchfiihrung 16 fiir die Heizung und 
fiir das Thermolelement sieht man in Fig. 2. 

Der Flansch 10 mit der Metallstange, dem Ofen und der Strom- 
durchfiihrung ist abnehmbar, so dafB das Ganze bequem zusammen- 
gesetzt werden kann, um dann erst in das VakuumgefaB eingesetzt zu 
werden. 

Die Messung der Intensitatsverteilung im Molekularstrahl wird mit 
Hilfe eines Manometers nach J. B. TAyLor! durchgefiihrt. Diese Me- 
thode beruht auf der von LANGMUIR und seinen Mitarbeitern gefundenen 
Tatsache, daB die Alkaliatome beim Auftreffen auf einen glithenden 
Wolframdraht ionisiert werden. Der vom gliihenden Wolframdraht aus- 
gehende Strom an positiven Ionen fallt auf eine zylinderférmige Kathode. 
Der Strom zu dieser Kathode kann mittels des Spannungsabfalls an 
einem hochohmigen Widerstand mit einem Elektrometerrdhren-Ver- 
starker gemessen werden. Die Zuleitungen fiir die Heizung des Wolfram- 
fadens und zum Kathodenblech werden mittels Glasrohrchen und Bern- 
steinisolation zur Achse der Drehdurchfiihrung 27 Fig. 2 gefiihrt und 
von hier mit Hilfe von Phosphorbronzefedern zu den Bernsteindurch- 
fiihrungen, die am Deckel befestigt sind, geleitet. Der kleinste mit dem 
Elektrometerrohren-Verstarker meBbare Ionenstrom liegt bei den durch- 
gefiihrten Versuchen im Bereich von 2-107 bis 2+ 107 Amp. 


III. Vorbereitende Messungen. 
Bevor Messungen an gekreuzten Molekularstrahlen durchgefiihrt 
wurden, muBte 


1 Taytor, J. B.: Z. Physik 57, 242 (1929). 
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a) die Intensitatsverteilung im primdren waagerechten Kaliumstrahl 
ausgemessen und 

b) die Abhangigkeit der Intensitatsverteilung dieses primaren 
Kaliumstrahles vom Druck im Vakuumgefa8 untersucht werden. 

In einer Reihe von Vorversuchen, auf welche hier nicht naher ein- 
gegangen werden soll, wurde der optimale Temperaturbereich fiir den 
Kaliumofen bestimmt und die 
Intensitatsverteilung gemessen. 
Da bei allen Streuversuchen mit 
einem Restgasdruck im Bereich 
von 1:%t07> Torr  gearbeitet 
wurde, muBte also zunachst 
untersucht werden, wie in die- 
sem Druckbereich der Primar- 
strahl (bei verschiedener Dicke) 
durch Streuung an den Rest- 
gasmolektilen beeinfluBt wird. 
Das Schema des Strahlenganges 
ist in Fig. 1 gegeben. Der Durch- 
messer des Wolframfadens des 
Detektors war zundchst 0,1 mm 
und die Kaliumstrahldicke 
0,2mm. Zu den ibrigen Ab- 
messungen des Strahlenganges 


300 
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50 40 30 20 1 0 0 20 30 4 
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Fig. 3. Die Intensitatsverteilung bei Streuung des Pri- 
marstrahles aus Kalium in Luft. Versuch 1: Ofentempe- 
ratur 240°C, Restgasdruck 1,55-10-> Torr; Versuch 2: 
Ofentemperatur 240°C, Restgasdruck 3,41 - 10-® Torr; 
Versuch 3: Ofentemperatur 240°C, Restgasdruck 


s. Tabelle1, Spalte3. Die MeB- 
ergebnisse sind fiir diesen Fall 
in Fig. 3 aufgetragen. Nach dem 
letzten Streuversuch 3 konnte 


4,6 + 10~° Torr. 3 A 
Versuch 1 wieder reproduziert 


werden. 

Weiter wurden Streuversuche am Restgas mit dem primaren Ka- 
liumstrahl von der Dicke d=0,2mm und d=0,05 mm durchgefiihrt. 
Der Durchmesser des Detektorfadens betrug dabei 0,03 mm. Die Ab- 
messungen der Strahlengange sind in Tabelle 1, Spalte 5 und 6 gegeben. 
In Fig. 4 ist die Abnahme der maximalen Strahlungsintensitat J in 
Abhangigkeit vom Restgasdruck einfach logarithmisch fiir die ver- 
schieden dicken Strahlen und die verschieden dicken Detektorfaden 
aufgetragen. Man sollte erwarten, da8 die Schwachung des Primar- 
strahles exponentiell vom Druck abhinge, d.h., daB die Kurven der Fig. 4 
einen geradlinigen Verlauf zeigten. Eine Kriimmung nach unten bei zu- 
nehmendem Druck l48t auf EinfluB der Mehrfachstreuung schlieBen. 
Sowohl die Kurven 6 und c fiir dicken Strahl als ganz besonders die Kur- 
ve a fiir diinnen Strahl entsprechen einem wesentlich eroBeren Streu- 
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querschnitt als dem gaskinetischen. Das stimmt mit dem von EstTEr- 
MANN? beschriebenen Effekt tiberein, daB bei schmalen und langen 
Strahlen St6Be, die Abweichungen von nur wenigen Bogensekunden 
verursachen, ein Molekiil aus dem Strahl entfernen und da8 dadurch 
die Streuung gréBer und die freie Weglange in Wirklichkeit viel kleiner 
wird, als der gaskinetisch errechnete Wert. 


Dieses starke Vorherrschen der Streuung unter kleinen Winkeln 


nach vorwarts werden wir weiter unten bei der Messung an gekreuzten 
Molekularstrahlen wiederfinden. 


willkirliche Einherten 


[ Tee 
<a ee 
nsfizaeey 3S 


on-é ns 210% 3:107* 410° Torr 
Restgasdruck 


= 8 


a 


oH 


Primarstrahlintensifat I 


Fig. 4. Abnahme der maximalen Strahlungsintensitat J des Kaliumstrahls in Abhangigkeit vom Restgas- 

druck im VakuumgefaB bei konstanter Temperatur im Kaliumofen. Kurve a: Dicke des Kaliumstrahls 

0,05 mm, Durchmesser des Wolframfadens des Detektors 0,03 mm; Kurveb: Dicke des Kaliumstrahls 

0,2 mm, Durchmesser des Wolframfadens des Detektors 0,03 mm; Kurve c: Dicke des Kaliumstrahls 0,2 mm, 
Durchmesser des Wolframfadens des Detektors 0,1 mm. 


Es wurde auch die Abhangigkeit der maximalen Strahlungsintensitat 
von der Temperatur des Primdrofens fiir Kalium untersucht. Dabei zeigt 
sich, daB sich die maximale Intensitat bei Konstanthalten der Tempe- 
ratur innerhalb von 0,2° C, was keine Schwierigkeiten bereitet, nur um 
etwa 0,2% dndert. 


IV. Messungen mit gekreuzten Molekularstrahlen. 
Wahrscheinlichkeit der Streuung. 


Bei den Versuchen mit gekreuzten Molekularstrahlen bestand zu- 
nachst die Aufgabe, die Bedingungen festzulegen, bei welchen tiberhaupt 
eine Streuung zu erwarten ist. Es war vorgesehen, als Streusubstanz 
schwere organische Molekiile und Quecksilber zu benutzen. Zum Zwecke 
der Dimensionierung der geometrischen Daten der Versuchsapparatur 
wie Ofenspalt und dergleichen wurden zunidchst Uberschlagsrech- 
nungen auf Grund bekannter gaskinetischer Daten durchgefiihrt, die 
einen Anhalt lieferten fiir die zu wahlenden Abmessungen der Ver- 
suchsapparatur. 


1 EsTERMANN, J.: Rey. of Mod. Phys. 18, 300 (1946). 
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a) Die Streuversuche von Kalium an Quecksilber. 


Das Schema des Strahlenganges ist in Fig. 1 und die Abmessungen 
in Tabelle 1 gegeben. Der Radius des Ofenschlitzes des Streuofens ist 
R=0,07 cm und ist als Kanal mit der Lange 2,5 mm ausgebildet. Der 
Wolframfaden des TAyLorschen Manometers hat einen Durchmesser 
von 0,03 mm. 

In Fig. 5 sind die MeBergebnisse aufgetragen. Als Ordinate ist der 
Ausschlag des Galvanometers in mm/m und als Abszisse der Ablenkungs- 
winkel in Grad aufgetragen. Zunachst wurde beim Versuch 1 die Inten- 
sitatsverteilung des Primarstrahls 
allein bei T= 260° C gemessen. Dann 
wird bei konstanter Temperatur im 
Ofen fiir Kalum die Temperatur 
im Streuofen stufenweise erhdht. 
Versuch 2 liefert die Streukurve bei 
einem Quecksilberdampfdruck von 
p =1,2:10- Torr und Versuch 3 bel 
j= 2 A0" Torr. Ber260> Cin ae 
marstrahl fiir Kalium ist die mittlere 
Geschwindigkeit Wx =5,37- 104 cm. 
Bei 49°C im Sekundarofen fur 
Fig. 5. Streuung des primaren Molekularstrahls Quecksilber ist die mittlere Ge- 
aus Kalium an dem zweiten Molekularsivahl aus schwindigkeit Wug = 1,84 - 104 cm. 
Crenl 260°C, Ofen Il 49° Cs Veruchs ona;  Die-gemessenen Streukurven haben 

260° C, Ofen II 57°C. folgenden charakteristischen Ver- 

lauf:in der Mitte Schwachung gegen- 

uber dem Primarstrahl, an den Flanken gr6Bere Intensitat als im Primar- 
strahl, keine Andeutung einer Abweichung vom glatten Kurvenverlauf. 


Winkel 


b) Die Streuversuche von Kalium an schweren organischen Molekeln 
(dicker Strahl). 


Als schwere organische Substanz wurde Apiezon6l F der Firma Ley- 
bold gewahlt. Das Molekulargewicht dieses Ols betragt 340, s. R. JAEK- 
KEL’, Die Abmessungen der Strahlen — mit Ausnahme des Ofen- 
schlitzes vom Primérofen — und der Durchmesser des Wolframfadens 
sind dieselben geblieben, wie bei der Streuung an Quecksilber (s. Fig. 4 
und Tabelle 1). Das Ol wurde vor den Versuchen 9 Std im Vakuum bei 
standigem Abpumpen bei Tosen = 90° C entgast. 

Tabelle 2 zeigt als Beispiel eine Versuchsreihe. Spalte 2 enthalt die 
Winkelstellungen des TAyLoRschen Manometers und die Spalten 3 bis 10 


1} JAECKEL, R.: Kleinste Drucke, ihre Messung und Erzeugung. Technische 


Physik in Einzeldarstellungen, herausgeg. von W. MEISSNER. Berlin-Géttingen- 
Heidelberg: Springer 1950. 
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Tabelle 2. 


B) 4 
i 


9) 


Entsprechende 


Ab- Winkel- 


Ausschlage des Galvanometers bei den einzelnen Versuchen 


lesungen | stellungen des 
gael Taytorschen | ; = 5 : 
ae Manometers | Versuch1 | Versuch 2 | Versuch3 | Versuch 4 | Versuch 5 | Versuch 6 | Versuch 7 | Versuch 8 
min mim/m mm/m mm/m mm/m | mm/m | mm/m mm/m mm/m 
(0) PD) 
30 1.93,7 (@) 
60 175 0 
90 156,25 5 
120 137 5 
= 1350 100 13 (6) 6) @) (6) i) 
210 81,2 10 (6) 5 7 0 0 
240 62,5 10 10 5 Uf 2 O 
270 43,7 0 0 20 10 10 10 4 10 
280 eps. 17 8 
290 31,2 10 +3 | ty 5 10 
300 25 0 35 25 23 15 14 5 15 
310 18,7 20 40 85 27 20 14 10 25 
320 125 51 65 102 35 30 24 15 55 
325 9,4 | 60 BG) -|| 327 | isd 110 
330 6,2 211 475 o|. £455) 1) 4100 70 42 25 180 
335 3.1 336 | 130 97. | 62.) 32 375 
340 (8) 406 340 245 || “464 110 704 | 36 420 
345 Shae! 346 2S 215 155 96 | 52 36 312 
350 6,2 196 150 145 95 O54 lat sketh 730 170 
359 9,4 91 90 110 55 40 aT | 25 76 
360 i275 367 55 77 15 30 27 20 40 
365 15,6 26 30 65 20 25 24 I) ab) 
370 18,7 18 20 55 Seale oS 147 | 15 15 
375 21,8 6 15 20 10P a 15 15 18 10 
380 25 1 10 15 sl See eet) 18 0 
385 28,1 25 35 | “44 19 =§ 
390 31,2 15 ea et ste: 19 
395 34,4 35a 8 
400 Bsa) 20 | .. 30 11 18 
405 40,6 | 40 [ts 27 11 
410 43,7 20 | 10 
415 46,8 | bw 49, 7 
420 50 Adi | 4 14 
425 53,1 | | 2 
Temperatur im Pri- | | | 
marofen (Kalium) | | 
ihn Oe gee Oe 2360) e236 236 236 - | ae 236;2)\ 236,2)ie236,2 
Temperatur im Se- | 
kund4arofen (Ol) 
tho) tC mS aS — 156 168 172 1480 | 202 206 


Gaskinetische mittlere freie Weglange von Kaliumatomen bei 236° CGC A= 
0,107 cm. Mittlere Geschwindigkeit von Kaliumatomen bei 236°C, w= 5,25-104cm. 


Gaskinetische mittlere freie Weglange von Olmolekeln bei 156°C, A=4,84 cm. 
Mittlere Geschwindigkeit von Olmolekeln bei 156°C, @=1,85 - 10*cm. 
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die Ausschlige des Galvanometers bei den einzelnen Versuchen in mm/m. 
Graphisch sind die Versuchsergebnisse in Fig. 6 und 7 wiedergegeben. 


cy RC TGS aes 
SS SS 


Ausschlag des Galvanomerers 
S 


Winkel 


530 YW 30 20 0 0 0 WH W320 0 0 0 BW H 


| 


min 


Fig. 6. Primarstrahl: Kalium (Temperatur konstant); Sekundarstrahl: organische Ole, Mol-Gew. 340 (Tem- 
peratur variabel). Versuch 1: Ofen I 236°C; Versuch 2: Ofen I 236°C, Ofen II 156°C; Versuch 3: Ofen I 
236° C, Ofen II 168°C; Versuch 8: Ofen I 236,2°C, Ofen II abgekuthlt. 


Bei Versuch 1 wurde die Intensitatsverteilung des Primarstrahls allein 
gemessen. Bei den darauf folgenden Versuchen wurde bei konstanter 


200 
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Ausschlag des Galvanometers 


50 40 30 20 0 0 0 20 30 40 5 
Winkel min 


Fig. 7.. Streuung des primaren Molekularstrahles aus Kalium 

(Temperatur konstant) an einem anderen Molekularstrahl aus 

schweren organischen Molekiilen (Apiezonél F, Mol-Gew. 340) 

(Temperatur variabel), Versuch 4:, OfenI 236°C, Ofen II 

172°C; Versuch 5: Ofen I 236,2°C, Ofen II 180°C; Versuch 6: 

Ofen I 236,2°C, Ofen II 202°C; Versuch 7: Ofen I 230,251G. 
Ofen II 206° C, 


Temperatur im Kaliumofen 
nur die Temperatur im 
Streuofen stufenweise er- 
hoht und die entsprechen- 
den Streukurven gemessen. 
DaB bei den Versuchen 4 
und 5 die Extrema im lin- 
ken Teil des Strahls nicht 
gemessen sind, ist anschei- 
nend darauf zurtickzufiih- 
ren, daB gerade dort, wo 
sie zu erwarten sind, die 
MeBpunkte fehlen. In einer 
Reihe von weiteren Versu- 
chen wurden die beider- 
seitigen Extrema gemessen, 
z.B. bei den Versuchen 6 
und 7 in Fig. 7. Es muB 


hier erwahnt werden, daB bei den Streukurven, wo die Streuung im 
Maximum schon sehr gro ist, in immer zunehmendem Mae Mehr- 
fachstreuung an Olmolekeln des Sekundarstrahls zu erwarten ist. Der 
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letzte Versuch 8 der Reihe bei ausgektihltem Streuofen reproduziert 
wieder den ersten (1). 


Wie die Figuren zeigen, haben die Streukurven den Charakter, daB 
bei Schwachung der Intensitat im Maximum die Streukurven an den 
Flanken gréBere Intensitaten zeigen als der Primarstrahl und daB auBer- 
dem die Streukurven Abweichungen von einem glatten Kurvenverlauf, 
die den Charakter von Maxima und Minima haben, andeuten. 


c) Streuversuche von Kalium el 
an amertkanischem Siliconél f 
DC FO08: 


Unter Benutzung der in Fig. 1 
und 2 dargestellten Apparatur wur- 
den im AnschluB an die Streuver- 
suche mit Apiezon6l Streuversuche 
von Kalium an amerikanischem 
Siliconél DC 703 durchgefiihrt. 


Als Beispiel seien zwei Streu- 
versuche in Fig. 8 wiedergegeben. 
Wir sehen, daB die Streukurven 700\- 
an Silicon einen anderen Charakter 
zeigen, als die friiheren Streukur- r 
ven an Apiezondl: es erfolgt eine Ae A 
allgemeine Schwachung der Inten- “W030 00 0 2030 4 
sitat, es treten keine gréBeren In- Winkel min 
Bees etes ee eels ache St ale, Sakic a 
keine Extrema auf. Bei diesen  Restgasdruck 1,55-10-* Torr; Kurve 2: Streuung 
Versuchen wurde bei der Streu- am Silicono] DC 703, Cenk 240° Cc, Ofen II 18258) 

Restgasdruck 9,3 -10~® Torr; Kurve 3: Ofen I 239,8°C, 
ung ein breiter Winkelbereich von Ofen II 150°C, Restgasdruck 1,55 - 10~* Torr. 
je 5° rechts und links des Abfalls 
ausgemessen, ohne daB sich irgendeine meBbare Intensitat am Detektor 
ergab. Weitere Streuversuche an Silicon zeigten auch bei schwacherer 
Streuung denselben Charakter. 


Nach demselben weiter unten (Abschnitt V) fiir Quecksilber be- 
schriebenen Verfahren haben wir den quantenmechanischen Streuquer- 
schnitt Q auch aus der Streuung von Kalium an Silicondol berechnet. 
Das Verhiltnis /J/J,—0,83 entnehmen wir hier bei einem Versuch 
schwacher Streuung direkt aus der Abnahme der maximalen Intensitat. 
Da der gestreute Strahl hier keine Verbreiterung zeigt, enthalt er im 
Maximum wahrscheinlich nur eine geringe Zahl der in den Strahl zuriick- 
gestreuten Atome. Der errechnete Querschnitt Q ist hier groBer als bei 
der Streuung von Kalium an Apiezonél (siehe weiter unten). 


: 
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d) Streuversuche von Kalium an A piezonol F (dinner Strahl). 
(Breite des primaren Kaliumstrahls 6 = 0,05 mm.) 


Zu diesen Versuchen muBte das Schlitzsystem abgeandert werden. 
Zwischen Sammelschlitz und Streuofen brachten wir einen zusatzlichen 
Schlitz an, der die Breite des Kaliumstrahls auf 0,05 mm und die Hohe 
desselben auf 1mm begrenzte. Dieser Schlitz war 1 cm vor der Mitte 


des Streuzentrums angebracht. Das 
\ 


400 ;- Fenster im Ni-Zylinder war 2,5 mm 
mm/m A hoch und 1,5mm breit. Der Ofen- 
schlitz des Kaliumofens war jetzt 
| mm/m 
300\- | 300|- 
5 
~ 
Ss 
=) 5‘ 
S | S 
~ 3 
S z200|- 2 § 200; 
g S 
3 = 
= S 
Ss % 
2 $s 
a 
>= S 
= = 
100\- § 700 
g 
eSB 
0 0 
SO ZOO ONTO COMES, 
Winkel min Winkel min 
Fig. 9. Streuung des Kaliumstrahls an Apiezondél Fig. 10. Streuung des Kaliumstrahls an Apiezon6l 
F-Molekiilen; Strahldicke des primdren Strahls F-Molektilen; Strahldicke des primaren Strahls 
0,05mm, Kurve1: Primarer Kaliumstrahl ohne 0,05mm. Kurve1: Primarer Kaliumstrahl ohne 
Streuung, OfenI 230°C, Restgasdruck p=6,2- Streuung, Ofen I 230°C, Restgasdruck zwischen 
10-* Torr; Kurve 2: Streuung, Ofen I 230°C, 1,08 - 107° bis 1,14 - 10-* Torr; Kurve 2: Streuung, 
Ofen II 156°C, Restgasdruck Ofen I 230°C, Ofen II 167°C, Restgasdruck 
p= 6,2 - 10-* Torr, p= 1,14 -40-> Torr, 


eine Bohrung (r= 0,1 mm) in einem diinnen Platinblech. Der Streuofen 
bestand aus Stahl mit dem als Kanal ausgebildeten Ofenschlitz (y= 0,58 
und/=1mm). Der Wolframfaden des Detektors war wieder @ = 0,03 mm. 

Fur die Streuversuche mit dem diinnen Primarstrahl wurde dasselbe 
Apiezon6l F unter den gleichen Bedingungen verwendet wie bei dem 
dickeren Primarstrahl (6 =0,2 mm). 

Fig. 9 und 10 zeigen Beispiele der durchgefiihrten Versuche. Die 
Kurven sind in demselben Mafstab wie die Kurven in Fig. 6 und 7 auf- 
getragen. Die Breite der Intensitatsverteilung des ungestreuten Primar- 
strahls ist in ihrem mittleren Teil ungefahr viermal kleiner als bei der 
entsprechenden Kurve in Fig. 6, was auch den Verhaltnissen der Schlitz- 
breiten entspricht. 


De 


Or 
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Die Hohe des Primarstrahls bei den Versuchen Fig. 9 und 10 ist ver- 
schieden und beruht auf der Verschiedenheit der Restgasdrucke im 
VakuumgefaB. 

Die Streukurven von Kalium an Apiezondél ergaben also auch fiir 
den Kaliumstrahl von der Dicke 6=0,05 mm denselben Charakter wie 
bei dem dickeren Kaliumstrahl (6 =0,2 mm), s. Fig. 6 und 7, also Ver- 
breiterung und Extrema. Die Andeutung fiir Extrema ist jedoch hier 


noch schwacher. o 

Dieses Ergebnis erscheint recht beacht- § *” 
lich. An und fiir sich sollte man erwarten, I 
daB Strukturen in Streukurven mit diin- L 
nem Primarstrahl deutlicher zur Geltung 
kamen als mit dickem Primarstrahl. Ge- 


nau das Gegenteil ist bei obigen Mes- 
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sungen der Fall. Hierbei ist eventuell zu [ 

berticksichtigen, daB die Messungen bei [ 

diinnen Strahlen, wie wir unter III. ge- 700|- aS 

sehen haben, besonders stark den EinfluB Ct me 1 

des Restgasdruckes zeigen. Zusammen- 50} | | 
fassend moéchten wir hier beziiglich der in ee leee:s 
den Streukurven angedeuteten Extrema ol ap eh = fi oh, 
bemerken, daB diese noch keineswegs Winkel min 


sichergestellt erscheinen. Fig. 11 zeigt ay Me Pg are ac a 
eine Kurve des Primarstrahls mit den Sgt ee Pr See 
zugehorigen Fehlergrenzen (einfacher mitt- 

lerer Fehler) der MeBpunkte. Beriicksichtigt man, daB bei den Streu- 
kurven der Fehler gréBer ist (geringere Zahl der Messungen), so ergibt 
sich, daB die beobachteten Extrema noch innerhalb der Fehlergrenze 
liegen k6onnen. 

Rein geometrisch gilt fiir das Auflosungsvermogen unserer Apparatur 
folgendes: 

Das Auflésungsvermégen gestattet MeBpunkte von 2-104 Radiant 
noch zu trennen. Bei der Messung der maximalen Intensitat gelang es 
in Wirklichkeit, die Punkte im Abstand 1 - 10-4 Radiant noch zu trennen 
(s. Fig.9), d.h., der Detektorfaden wurde dabei nur um die halbe Faden- 
breite verschoben. 

Wir haben auch hier nach der unten im Abschnitt V fiir Quecksilber 
skizzierten Methode die Werte fiir den Wirkungsquerschnitt Y gewonnen. 
Fiir die dazu erforderliche graphische Integration sind die Grenzen der 
Integrationswinkel in Fig. 9 angegeben. Der kleinste Integrationsbereich 
wurde so gewahlt, daB von diesem Winkel an die gesamte Intensitat 
des Primarstrahls J,, welche durch die Flache der ungestreuten Inten- 
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sitatsverteilung reprasentiert ist, sich nicht mehr merklich mit dem 
Ablenkungswinkel andert. 

Der Wert von Q fiir Kalium beim StoB mit Ol ergibt sich zu 
1,6:10-!2 cm?; der entsprechende Wirkungsradius ist 7= 71 A. Der 
klassische StoBradius 7) (Kalium, Ol) ist 8 A, s. R. JAECKEL!. Der Streu- 
querschnitt von Kalium an Apiezon6l fiir den dickeren Kaliumstrahl 
(6=0,2mm), nach demselben Verfahren aus der Kurve 2, Fig. 6 be- 
rechnet, ergibt sich zu 0,84 - 10 1% cm? und der entsprechende Wirkungs- 
radius ist y= 52 A. 


V. Diskussion der Messungen. 


Das in der Arbeit von BRoADWAY? angegebene Berechnungsver- 
fahren gestattet, //J,) und von hier weiter den Streuquerschnitt Q un- 
abhangig von den AusmaBen der Apparatur zu berechnen, wenn ein 
begrenztes Streuvolumen vorliegt. J, ist die gesamte primare, unge- 
streute Intensitat und J die ungestreut durchgegangene Intensitat. Da 
bei uns das Streuzentrum sehr klein und gut definiert ist wegen der Aus- 
bildung des Ofenschlitzes des Streuofens als langer Kanal und da auBer- 
dem der Abstand vom Streuzentrum bis zum Detektor 120 mm betragt 
(also ungefahr 40mal so viel wie der Weg des Primarstrahls im Mittel 
durch das Streuzentrum), wollen wir versuchsweise aus den Streukurven 
von Kalium an Quecksilber die Wirkungsquerschnitte berechnen. Im 
Anschlu8 an die Berechnungen von Massey und Mour hatte schon 
BROADWAY Streuversuche von Kalium an Quecksilber durchgefiihrt und. 
Wirkungsquerschnitte Q errechnet. Es sollen an dieser Stelle nun die 
Ergebnisse von BROADWAY mit den eigenen verglichen werden. Mit 


2} 
seiner Apparatur konnte BRoapway die Werte J’ (9) = J+ f J (@)sinOdO 
0 


bei verschiedenen Ablenkungswinkeln direkt ausmessen. Dabei ist 
J(@) die von Massey und Monr berechnete Verteilungsfunktion der 
reinen Streuung. Durch die Bildung des Differentialquotienten 


d ( J’ (@) 
dO | Jo 

fir welchen bekannt ist, daB er fiir den Winkel 9 —0 auch Null sein 
soll, konnte Broapway die Kurve fiir a nachtraglich bis zum 


0 
Wert O=0 extrapolieren. Dies lieferte dann den Wert Vit doe 


* JAECKEL, R.: Kleinste Drucke, ihre Messung und Erzeugung. Technische 
Physik in Einzeldarstellungen, herausgeg. von W. MEISSNER. Berlin-G6ttingen- 
Heidelberg: Springer 1950. 

2 Broapway, L. F.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 141, 632 (1933). 
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Nun kann man mit den Formeln 
a 


ee a (1) 


wo 1/A die Abnahmekonstante ist und 


‘ance |i ) 


den Wirkungsquerschnitt Q berechnen. 

Yy ist die molekulare Konzentration des streuenden Mediums. Nun 
ist vy, auf dem Weg durch den Primarstrahl nicht konstant. Formel 4 
und 2 miissen daher nach BRoaADWay durch Formel 3 und 4 ersetzt 
werden, wo die Intensitatsverteilung im Sekundarstrahl nach CLausinG! 
berticksichtigt ist. 


J=)exp— or | T cos OdO (3) 
0 
i. (4) 
o|/: 4 ™ 
/ Moy 


Psi ist 

vy die Konzentration der Atome im Streuofen, 

R der Radius der Offnung, 

h die Entfernung vom Ofenschlitz bis zur Mitte des Primarstrahls, 

T eine Funktion vom Radius Rk, der Lange L des Austrittskanals 

und der Richtung der Effusion 0. 

Wir haben die Werte 7 fiir verschiedene Winkel von (0 bis 90° fiir 
unseren Austrittskanal nach den Formeln von CLAUSING berechnet. 
Das Integral konnten wir dann graphisch aus den Daten auswerten: 


{T cosOdO0 = 0,45 wenn 4k =L ist. 
0 
Das Verhaltnis //J, konnten wir fiir unsere Arbeit 

a) nach der Methode von BroApway und 

b) direkt aus der Messung berechnen, d.h. aus der Abnahme der 
maximalen Intensitat in der Mitte des Strahls. Dabei enthalt J noch 
in den Strahl gestreute Atome. 

Za a) konnten wir durch graphische Integration tiber die von uns 
gemessene Streuverteilung bis zum bestimmten Ablenkungswinkel die 
notwendigen Werte J’(Q) berechnen. Integriert wurde in Winkel- 
bereichen, bei denen sich die Intensitat des Primarstrahls mit dem Ab- 
lenkungswinkel nicht mehr stark andert. Die Bildung des Differential- 


1 Crausine, P.: Z. Physik 66, 471 (1930). 
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quotienten und extrapolieren! liefert den Wert Jij = 0102.6 Der went 

nach b) ergab sich zu J/J)=0,67. Bemerkenswert ist, daB sich bei uns 
dieses aus den MeBwerten gebildete J/J,, wo J sicherlich auBer den 
ungestreut durchgegangenen Atomen noch dazu gestreute Intensitaten 
von benachbarten Strahlenpartien enthalt, von dem ausgerechneten nur 
um 8% unterscheidet. 

Die numerische Berechnung nach dem oben angegebenen Verfahren 
liefert den Wert y (Kalium, Quecksilber) = 32 A. Das Ergebnis ist mit 
einem Fehler von schatzungsweise + 20% behaftet. BROADWAY er- 
rechnet bei sore Messungen den Wert des Wirkungsradius 7 (Kalium, 
Quecksilber) = 12,2 A. Der klassische Wirkungsradius hat nach Schat- 
zungen des Elektronendurchmessers und aus Viskositatsbestimmungen 
den Wert 7, (Kalium, Quecksilber) = 4,8 A [wo 7, (Kalium) = 3,0 A 
und rv, (Quecksilber) = 1,8 A ist]. Wir sehen, daB sowohl bei den Mes- 
sungen von Broapway als auch bei den eigenen Messungen der Wir- 
kungsradius betrachtlich gréBer ist, als der klassische. 


Zusammenfassung. 


Ein horizontaler Primarstrahl aus Kalium wird an Restgas im 
VakuumgefaB bei verschiedenen Drucken, weiter an einem senkrechten, 
von unten kommenden Sekundarstrahl aus Quecksilber bzw. schweren 
organischen Molekiilen (Apiezonéol F, M = 340 und Silicondl) gestreut. 
Die Intensitatsverteilung im Strahl wird durch die Ionisation von 
Kaliumatomen an einem gliithenden Wolframfaden nach Verstaérkung 
des Ionenstroms mit Elektrometerréhren gemessen. Charakteristisch fiir 
alle Streuversuche sowohl am Restgas als auch an verschiedenen zum 
Primarstrahl gekreuzten Molekularstrahlen ist der starke EinfluB der 
Streuung unter kleinen Winkeln nach vorwarts und gleichzeitig ein 
Streuquerschnitt, der wesentlich gréBer ist als der gaskinetische. 

Die Streuung von Kalium an Quecksilber ergab Streukurven, bei 
denen die Intensitat im Maximum geschwacht ist und bei denen an den 
Flanken der Kurven die Intensitat groBer ist als im Primarstrahl. 

J’(@) _d (ae 


1 Die Kurven fiir - und 7 } hatten bei uns fiir Quecksilber sowie 
0 


di dO 
auch fiir Apiezonél puntrcnen Charakter wie die Kurven in Fig. 3 und 4 bei Broap- 
way [Proc. Roy. Soc., Lond., A 141, 632 (1933)]. Dies veranlaBte uns, versuchs- 
weise das oben angefiihrte Verfahren auch auf die Olmolekiile anzuwenden. Um 
eine Beeintrachtigung der Ergebnisse durch Mehrfachstreuung zu vermeiden, 
wurden zur Auswertung nur Kurven herangezogen, bei denen die Streuung 
im Maximum des Strahls gering war und bei denen auBerdem noch die Streuung als 
Funktion des Sekundarofendruckes im ansteigenden Bereich bleibt. UWberdies haben 
JAkozgs und Kappr [Industr. Engng. Chem. 40, No 5 (1948)] in einer Arbeit ge- 
zeigt, daB sich die Olmolekiile beim Sto8 mit Luftmolekiilen sehr trage verhalten. 
Dies wiirde fiir die Streuung von Kalium an Ol bedeuten, daB das Streuzentrum 
wahrend des StoBvorganges gut definiert bleibt. 


Streuversuche mit gekreuzten Molekularstrahlen, NON 


Die Streuung von Kalium an Apiezonél ergab Streukurven von 
ahnlichem Charakter, jedoch mit Andeutung von Extrema im Verlaui 
der Kurven. 

Im Gegensatz dazu zeigten die Streukurven von Kalium an Silicondl 
einen ganz anderen Verlauf. Hier zeigten die Intensitatskurven fiir die 
gestreuten Strahlen eine allgemeine Schwadchung gegeniiber dem Primar- 
strahl. Ihre Intensitat war auch an den Flanken kleiner als im Prim§dr- 
strahl. Sie zeigten auBerdem keine Andeutungen von Extrema. 


Ich méchte Herrn Professor Dr. R. JAECKEL fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit, fiir wertvolle Diskussionen und sein férderndes Interesse 
daran bestens danken. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke 
ich fiir die Erméglichung der Arbeit durch finanzielle Unterstiitzung 
und der Firma E. Leybolds Nachfolger fiir die Anfertigung des Vakuum- 
gefaBes und fir apparative Unterstiitzung. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Die Nichtgiiltigkeit des Birkhoffschen Satzes 
in der erweiterten Gravitationstheorie. 


Von 


P. JORDAN. 


(Eingegangen am 6. September 1952.) 


Die Vermutung, daB der BrrKHorrsche Satz in der Theorie der variablen Gravi- 
tationsinvarianten # nicht mehr giiltig ist, wird bewiesen durch Angabe spezieller 
Lésungen der Feldgleichungen. 


Bekanntlich gilt in der Ernsteinschen Gravitationstheorie der von 
BIRKHOFF entdeckte Satz, daB jedes kugelsymmetrische Vakuumfeld 
notwendigerweise ein statisches Feld ist, also der SCHWARZSCHILDschen 
Lésung entspricht. Die miihsamen Rechnungen, durch welche BIRKHOFF 
diesen Satz bewiesen hat, konnten spater vereinfacht werden; der ver- 
einfachte Beweis ist in dem bekannten Buche von ToLMAN dargestellt 
und auch in einem vom Verfasser vorgelegten kosmologischen Buch mit- 
geteilt!. Daselbst habe ich ferner gezeigt (a. a. O., S. 68), daB der Satz 
eine anschauliche physikalische Bedeutung hat, aus der heraus er un- 
mittelbar verstanden werden kann. 


Eine Folgerung des BirkHoFFschen Satzes ist offenbar diese: Wenn 
es ein den ErnsterNnschen Feldgleichungen (ohne kosmologisches Glied) 
gehorchendes kosmologisches Modell gibt, in Form eines expandierenden 
Raumes von konstanter Kriimmung, in welchem die Materiedichte und 
die Strahlungsdichte gleich Null ist, so mu8 dieses Modell durch Koor- 
dinatentransformation in eine ebene MINKowSKI-Welt zu iiberfithren 
sein. In der Tat gibt es ein solches Modell, naémlich einen leeren Raum 
konstanter negativer Krimmung mit linearer Expansion; dieser ist aber 
der kriimmungsfreien nicht expandierenden MINKOWsKI-Welt Aqui- 
valent (vgl. a.a.O., S. 130). 


Verallgemeinert man nun die Gravitationstheorie entsprechend der 
DirAcschen Hypothese einer variablen ,,Gravitationsinvarianten x, so 
treten an Stelle der ScHwarzscuiLpschen Lésung die von HECKMANN 
und Fricke entdeckten allgemeineren statisch-kugelsymmetrischen Lé- 
sungen auf (vgl. a. a. O., S. 145ff.). Es erhebt sich die Frage, ob auch 
in der so erweiterten Gravitationstheorie der BrrKHorrsche Satz giltig 


t Jorpan, P.: Schwerkraft und Weltall, S. 74. Braunschweig 1952. 
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bleibt. Die Vermutung (a.a.O., S. 185), daB das nicht der Fall sel, 
konnte bislang noch nicht durch Angabe wenigstens spezieller nicht- 
statischer kugelsymmetrischer Lésungen gesichert werden. Die Diffe- 
rentialgleichungen des nicht-statischen Falles (a. a. O., S. 188ff.) bieten 
ndmlich ein schwieriges mathematisches Problem dar, zu welchem bisher 
noch kein positives Ergebnis vorlag. Deshalb soll im folgenden gezeigt 
werden, daB jedenfalls diejenigen ganz speziellen Lésungen, welche aus 
dem Ansatz eines leeren kosmologischen Modells zu erhalten sind, voll- 
standig angegeben werden kénnen, auf Grund der Untersuchungen von 
HECKMANN, GRESSMANN und dem Verfasser. Hierdurch wird zwar das 
Integrationsproblem der fraglichen Differentialgleichungen kaum merk- 
lich geférdert, wohl aber der bislang fehlende Beweis geliefert, daB tat- 
sachlich bei variablem x der BIRKHOoFFsche Satz seine Giiltigkeit verliert. 


Fur den Ansatz 
ds? = c?di?—R (t)? do?, (4) 


wo do® ein Raum der konstanten Kriimmung e ist («= +1,0, —1) 
haben wir nach (11), S. 160, a.a.O., die Beziehung 


’ 


he = A const (2) 


(durch welche x als Funktion von ¢ bestimmt ist, sobald man R als 
Funktion von x kennt), und ferner (bei /eerem Kosmos) die Differential- 
gleichung 


( ass a eee ese 1) w? (3) 
fiir 


ie PAN (4) 


(vel. dazu S. 161, a.a.O.). Je nach dem Vorzeichen von 2¢—3 defi- 
nieren wir 


b=V¥l—1; a= —-2E. (5) 


Dann haben wir, wenn a reell ist: 


const 
FE ecietar ts ne? ST | 
t | 
Tice als oder 7 — —— mie. | 82 0; | ie) 
const : ane 
ey 
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Entsprechend fiir reelles b: 


pei a iia tt @==—4. (7) 

Die Formeln (6), (7) sind (auf einem anderen Wege) zuerst von Herrn 

GRESSMANN in unver6dffentlchten Untersuchungen abgeleitet worden. 

Ihre hier erlauterte Beziehung zum BirKHorFschen Satz kann vielleicht 

eine gewisse Ermutigung ergeben, nach weiteren nicht-statischen kugel- 

symmetrischen Vakuumfeldern, Verallgemeinerungen der HECKMANN- 
schen Lésung, zu suchen. 


Hamburg, BundesstraBe 84. 
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Systematics of Alpha ray Spectra. 
By 
M. L. CHAupDHUuRY, M. Sc., Calcutta. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 11. Juni 1952.) 


The well-known Gericer-Nutrat relation in alpha radioactivity postulates a 
positive trend in the variation of disintegration constant 4 with alpha energy E. 
A number of energy groups within the different alpha ray spectra deviate from 
the above linear relation and have been designated as anomalous in some recent 
works. The present study will show that this anomaly is only apparent and there 
exists some regularity in the variation of 4 with energy E of the spectral compo- 
nents. Instead of the positive gradient of the GEI1GER-NutTTat relation, the new 
systematics for the alpha ray spectra give both positive and negative trends in the 
log 2 vs. E-relation. It will also be observed that for highly complex spectra the 
positive and the negative trends follow one another regularly, with one or two 
exceptions. 
These negative gradients do not agree with the alpha decay theories of GAMow 
and of others and the discrepancy factor. A theoretical / A observed, is Shown to be in 
general of the order of 10% while in some cases it exceeds 10! (Table 1). The theo- 
retical implications of the new systematics have been qualitatively studied and a 
possible way of explaining the above disagreement is indicated. 
Besides, another important correlation, viz., the FOURNIER curves for alpha decay 
energy vs. mass number, has been reconsidered in the light of alpha ray spectra, 
and it is found that interesting suggestion can be made about the possible existence 
of subshells at neutron numbers 128 and 134. Alternative speculation of some 
weak components in the alpha spectra of Po?}*, Bi*1®,; and Ra?*4, is less probable. 


Introduction. 

The first systematic study of alpha radioactivity connecting decay 
constant A with the ranges of the emitted alpha particles was made by 
GEIGER and Nutra (1911) after a suggestion originally due to RUTHER- 
FORD (1907). Since then numerous efforts have been made to obtain 
other possible correlations involving various experimental data on alpha 
decay. 

Now a perusal of the wide literatures on the systematics of alpha 
decay shows that in any case where alpha energy is taken as one of the 
variables, the energy group corresponding to the maximum intensity 
in an alpha spectrum, has usually been considered while the other com- 
ponents of the different spectra have hitherto been practically ignored. 
This is perhaps due to the observed deviations of some of the compo- 
nents from the well-known empirical relation of GEIGER and NUTTAL. 
This over emphasis on the linear relation, log A=a +). E, may be the 
reason for the relatively small interest so far taken in this aspect of 
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the alpha decay phenomena. For, although the fine structure of alpha 
rays was established quite early, no attempt has yet been reported to 
correlate the different alpha groups of the same isotope even in an 
empirical manner. This was quite otherwise in cases of the atomic 
spectra where the succesful development of the theory of atomic struc- 
ture has resulted from a study of the empirical correlation between 
the energies or the frequencies of the spectral lines of the one and the 
same element. On the other hand in the alpha spectra of nuclei, original 
GEIGER-NUTTAL curves were obtained by joining the points for the same 
neutron- excess and thus three lines were drawn for the three radioactive 
series. In view of the deviations, particularly in the region of Ac-series, 
attempts towards improvements were made by BERTHELOT (1942), BISwAs 
(1949) and others by choosing “‘same charge number Z but different mass 
numbers A’’ as the basis for joining the points. But still, that the present 
position, either theoretical or empirical, is not satisfactory has recently 
been shown by PERLMAN and others (1950) who found that only the 
maximum intensity groups of the even-even elements truly represent 
the above linear relation while considerable deviations from it are 
observed for the other elements with odd number of nucleons. Faced 
with this difficulty one is naturally inclined from the above analogy 
of atomic spectra to study the alpha spectra individually with regard 
to the possible empirical relations existing therein. So we shall here be 
concerned with (1) firstly, log A vs. E relation for each alpha spectrum 
individually, and (2) secondly, with the relation of decay energy, E, 
vs. mass number A (FOURNIER) as recently given by PERLMAN et al (I. c.). 
Here also spectral considerations have so far been ignored. From a 
comparison of the trends of the FoURNIER-curves for the maximum 
and the minimum energies (irrespective of their intensity considerations) 
interesting suggestion is made about the possible existence of sub-shells 
and an alternative speculation of weak components in the alpha spectra 
of Po#!8, Bi##8, and Ra?24 has also been studied. 


In this connection it will not be out of place to mention that to bring 
out in details the spectral characteristics one has to magnify the units 
representing the variables sufficiently. This however, splits up the 
hitherto obtained smooth single curve for the same Z into two or three 
separate curves. Thus the correctness of the linear relations of log 4 
vs. E, is only of a relative character and one has to be satisfied with 
arbitrary magnification as otherwise more and more discrepancies will 
be revealed. From this point of view also the empirical study of the 
individual spectrum is more satisfactory, because in this case the exist- 
ing regularity is not arbitrarily dependent on the magnification of the 
coordinates, larger magnification bringing more clearly the same non- 
linear characteristics obtaining in the spectral region. 
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In the last section the theoretical position of the GEIGER-NUTTAL 
relation has been reviewed. Although several authors found that certain 
discrepancy exists between the observations and the theory of GAMow 
(and of others which lead to the same exponential function) there is 
scope for a more thorough quantitative comparison with the spectral 
data in view of the new systematics obtained. Calculations reveal a 
higher order of disagreement not hitherto mentioned. 


Section 1, 

Logarithm of 4 vs. decay energy E: The decay energy E is found 
out on equating the two opposite momenta of the emitted alpha particle 
and the product nucleus and is given as E=E,. A/(A -— 4), where E, 
is the observed energy of the alpha particle. Regarding the decay 
constant / for the singlet spectra, it is simply the reciprocal of the observed 
life of the element. But for the fine structures (i.e. for a spectrum having 
more than one alpha group) partial decay constants, /,’s are not directly 
observable. Following the usual procedure we take the partial decay con- 
stants calculated from the observed life from the relation 

Ay =A. (AN),|> (€N);, (1) 
where A, is the decay constant of the &th alpha group of decay energy E, 
and (dN),/>'(dN); is the ratio of the intensity of the kth alpha group 


t 


to the total intensity of all the groups in the spectrum considered. In 
the columns 5 and 6 of the Table 1 we have collected all the available 
data on decay energies and the partial decay constants for all the fifteen 
isotopes showing alpha ray spectra. The relevant sources are given in 
the parentheses. In column 7, the discrepancy between the theoretical 
values of 4, [GAMow-formula, vide Eq. (2) with 7 = 0] and the observed 
values given in the preceding column, are shown, by taking the values 
of nuclear radii to be given by an A?-relation [cf. Eq. (4)] appropriate 
for the radioactive region. Again in column 8, such values of nuclear 
radii are given as would reduce the discrepancy factor (column 7) to 
unity. In the last column those values of spin changes are given as 
would be obtained from the modified GAMow-formula (1949) expressing 
the effective radius as a function of true radius 7) and ajimuthal quantum 
number 7 [vide Eq. (3.1)] taking the highest value of 7. from the 
preceding column for 7%. 

Using the data for E, and A, given in the table we have plotted 
log A vs. E relations (vide Figs. 1 to 3). In the case of singlet spectra 
indicated by —o— in the figures, data on 4, and Ey (k having single 
value only) are taken from SEABORG (1948). Now in the GEIGER- 
NutTTAt relations as already mentioned spectral components other than 
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Table 1. (Continued.) 
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those of maximum intensities were practically ignored as anomalous. 
It can be seen from the solid line curves of the Figs. 1, 2 and 3 that there 
is regularity in the log A, vs. E, relations in each spectrum. In fact 
striking similarity is found to be exhibited by all the different alpha 
spectra. The simple spectra are obviously the doublets which show 
either the positive or the negative gradients. Next in order of complications 
come the triplets which are usually the combination of the two slopes 
1.€., a positive gradient is followed by a negative one while in the one 
exceptional case the triplet shows only a negative trend. The most 
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Fig. 1. Logarithm of decay constant 4 vs. decay energy, E for Bi(Z = 83). Solid lines join points for “same 

charge number Z and for same mass number A’’. Dotted lines are the usual GEIGER-NUTTAL curves for same 

Z but different A. —o— represents an isotope which emits single alpha group. o— is the maximum inten- 

sity group in an alpha spectrum; —o, the minimum intensity group and 0 represents a group of intermediate 
intensity in the alpha spectrum. 
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Fig. 2. Log 4 vs. E relations for Po (Z=84). Both positive and negative trends in the new curves (solid 
lines) for thealpha spectra as in the case of Bi-spectra are to be noted, For thes ymbols, —o—, o— 
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general characteristic namely the regular alternation of the two opposite 
slopes are clearly to be expected for the more complex spectra. These 
points are well represented by the Figs. 1, 2 and 3 (solid lines). The 
dotted curves are the usual linear G—N curves for same Z and different A 
which are given in the figures for comparison. Let us first take Fig. 1, the 
case of the bismuth isotopes. 
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Fig, 3. Log Avs. E relations for the isotops of Z =86, 88, 90, and 92. Solid lines are, as in the cases of Figs. 1 
and 2, curves for the different alpha spectra and the dotted curves are the GriGER-NuTTAL representations 
of log A against E. For the symbols —o—, o—, —o, and o, see Fig. 1. 


Anmerkung des Herausgebers bzi der Korrektur: Oben rechts ist die Verbindungslinie, die von % zu a, 
fiihrt, von «, nach «, zu verlangern. Bei U**? sollen sich beiderseits an den Kreis kurze Linien anschlieBen, 
Von dem unter der Zahl 223 stehenden Ra soll ein kleiner Pfeil auf den tiber 228 stehenden Kreis verweisen. 


Bi(Z = 83): There are nine bismuth isotopes of which six are singlets 
while Bi?44 isotope emits two, Bi?” five, and Bi?! three alpha groups 
respectively. Obviously there are sixteen alpha groups for this Z value 
including the components of the spectra. By joining the points for 
same Z and same A 1.e., for each alpha spectrum separately (solid lines) 
we get three non-linear curves. It can be seen from the Fig.1 that in 
all the three cases the GEIGER-NUTTAL trend does not hold good. On 
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the other hand decrease in A with increase of E, occur as frequently as 
the positive gradient, dlog A/dE=-+b, and the gradient of Bi2t- 
doublet, although positive, is different from that of the dotted curve. 

Secondly, it is seen that the maximum intensity groups of all the 
9 isotopes fall on two different series instead of one (as previously 
expected by BERTHELOT et al) having different positive gradients. 

Po (Z=84): Next considering poloniums of Z = 84, we find that of 
the thirteen isotopes of this group, only two show complex spectra and 
the rest are singlets. 

It will be observed from the Fig.2 that both the triplet Po?!?—and 
the multiplet Po2* (13 «-groups)—spectra show alternate positive and 
negative gradients in the log 2 vs. E curves. The fluctuations of the 
curves (Fig. 2, solid lines) at regular intervals as already noticed for 
the Bi-spectra are well confirmed by these cases. 

It is also remarkable that in general, alpha groups exist in pairs on 
either slope (positive or negative). 

Besides, we also get a nearly zero gradient for the alpha groups a, , %o 
of Po#!4 for which there is no appreciable change in A, for considerable 
increase in energy. We are, however, not certain wheter such zero 
gradients are real or merely due to missing in observation of a peak 
in between these two groups. 

Secondly, considering the J,,,,-groups it is observed from Fig. 2 that 
(broken lines) with the given magnification, the alpha groups are distri- 
buted as in Bi, in two nearly straight curves in stead of the single GEIGER- 
NUTTAL curve for one Z value. 

Ra (88), Th (90), and others (cf. Fig.3): Of the remaining isotopes, 
gghka2?6, .)Th?28, 230, and ,,Ac?*” show doublet spectra with different posi- 
tive gradients. Excepting the Th-isotopes the slopes are, although 
positive, quite different from the normal ones. Again the doublet .,U2*5 
and the triplets 9) Th?#’, ,,.Ra®®3 and ,,Em?!® exhibit either only negative 
or both the opposite slopes as shown in Fig.3 (solid lines). An example 
of another zero gradient is provided by the alpha groups of g,Em?!9- 
triplet. In the case of 9) Th??° all the three groups are on the negative 
gradient, and the positive trend is absent. The case of Th??? needs 
special mention as in this case all the eleven components represent the 
succession of the two opposite slopes alternately in a conspicuous manner. 
But we conclude from what has been said above that Th??? is not an 
anomalous case but represents a general though problematic aspect of 
all the fine structures in alpha rays. 


Section 2. 


Decay energy vs. mass number (FOURNIER, 1927): The FouRNIER 
curves of E vs. A have recently become of some importance on account 
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of the consistent inversions recently observed in the usual trends of in- 
creasing alpha energy with decreasing mass number, at A = 211, 212, 
and 213 for the Z values 83, 84 and 85 respectively. The interpretations 
of these inversions have been easily found on the assumptions of the 
closed shell configuration at the so-called magic number of 126 neutrons. 
But as already noted in the introduction, in considerations of these 
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Fig. 4. Fournier curves for decay energy vs. mass number A in the light of alpha ray spectra. Solid lines 
are the usual curves hitherto studied. The new curves (dotted lines) show the E vs. A trends for the other 
extreme energy groups of the different alpha ray spectra. 


Anmerkung des Herausgebers bei der Korrektur: Bei Po* liegt der rechts an den kleinen Kreis 
anschlieBende Strich etwas zu tief. 


trends only the maximum intensity (J,,,,)-groups were considered and 
even in the recent paper of PERLMAN et al (l.c.) inversions of the 
FouRNIER trend was studied without taking into account of the other 
spectral components. So it would be interesting to include all the spec- 
tral groups in the usual E vs. A plots and see whether such trends 
are also followed by the other «groups. In this section we shall also 
try to see how any deviation from the Fournier trend, if any, 
can be adjusted. In this connection it need be noted that although 
all the alpha groups of the spectra have been given in the plot, 
(Fig. 4), the E vs. A trend, however, can only be compared for the 
extreme energy groups (irrespective of their intensity consideration). 
Because the number of alpha groups emitted by the different iso- 
topes for the same Z value, are widely different and group to group 
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correspondence is not possible either on intensity basis or on the basis 
of the order of excitation. Comparison of the trends for the extreme 
intensities lead to some difficulties as will be evident later and hence 
we consider the trends followed by the maximum and the minimum 
energy groups of all the isotopes having same Z. In this respect we shall 
consider in details the curves for Z = 83, 84, 88, and 90, each of which has 
several isotopes showing alpha ray spectra, while the curves for Z = 86, 89, 
91, and 92 (each having only one isotope with fine structure of its alpha 
rays), show loops at the corresponding mass-numbers (vide Fig. 4). 

Now it can be seen from the Fig. 4, that in the case of the polonium 
isotopes, the original curve (solid line) connects the minimum energy 
groups for which intensities happen to be the maximum; while the new 
curve (broken line) joining the maximum energy groups coincides with 
the former upto Po®® where the new curve rises steeply upto the maxt- 
mum energy group of Po#!4 and the old curve goes to the minimum 
energy of the latter. Upto Po*4 the & vs. A trends for both the 
maximum and the minimum energies are the same. Then there is a 
sharp fall or inversion in the new curve going down to Po*!® whereas 
the old curve goes up to Po?! following the same trend. Obviously 
Po#48 would be the meeting point of the two trends for extreme ener- 
gies as for this element having singlet spectrum, F,,., =F pin. In this 
way following the two curves from the Fig. 4 one can see that the 
trend, for increasing energy with decreasing mass number for the 
maximum energy groups (new curve) of the polonium isotopes, shows 
anomalous bifurcation of the peak, z.e. there are fwo inversions in the new 
curve, one as usual, at the mass number 212 and the other at A = 214. 

Similarly from a glance at the Fig.4 one can see that the two inver- 
sions in the £ vs. A trend is also existent in the mew curve for the Bi- 
isotopes, although in the latter case the new curve joins the minimum 
energy groups of the different isotopes. In other cases excepting at 
Ra*4, the two trends for both the minimum and the maximum energies 
are the same and no anomaly is observed. 

Now the point at issue is whether the anomaly is real and we are to 
suppose that the trends of the two extreme energy groups for these 
three particular cases are not the same. In view of the regularity in the 
trends followed by both the curves for the maximum and the minimum 
energies of Th-isotopes with Z=90, one may assume that in the cases 
of Po, Bi, and Ra also the two trends will be identical. But as the closed 
shell configuration at 126 neutron number has been justified from the 
inversions oserved at Bi2!!, Po2!2, and At2!3, it is also plausible that this 
additional inversions at mass number 214 for Z = 84, at 213fonZ = 83 
and at 224 for Z=88 would mean closed sub-shells at the resultant 
neutron number 128 for Po and Bi, and another at 134 for Ra. It is 
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to be noted that with a closed shell at the magic number 126, the forma- 
tion of sub-shell at neutron-number 128 (126+ 2) and at 134 (128 + 6) 
are in the expected order in favour of this assumption. On the other 
hand if this anomaly be due to the missing in observation of some weak 
components of Po?!8, Bi?! and Ra?#4 as indicated by the signs of inter- 
rogation (?) in Fig. 4 we are to speculate that the energies of the com- 
ponents of Po?!8, Bi?48 and Ra?*4 are respectively between 10-75 and 
10°74, 5:71 and 5-43, and about 5-5 Mev. These groups have not so 
far been observed and inclusion of 128 and 134 in the list of the magic 
numbers is more probable also because the resultant neutron number 
at the 2nd inversions for both Po?!4 and Bi?!8 is the same. 


Section 3. 

Theoretical Discussions: In the present section we shall discuss the 
theoretical implications of the new systematics obtained in the log A 
vs. E relations of alpha ray spectra, in the light of the various suggestions 
that have already been put forward to meet the known discrepancies 
between the theory of alpha decay of GaAMow (1928) and subsequent 
authors, and the experiments. From historical stand point as well as 
from theoretical importance GAMow theory should naturally come first 
as all the other suggestions made are hitherto only qualitative. 

In discussing the implications and the limitations of the theory of 
GAMow it may be recalled that the comparison with experiment can- 
not be made unambiguously as the nuclear radius, 7, involved in the 
formula for 4, is an unknown parameter. There is no means to make 
an independent experimental determination of 7). Hence an A'-rela- 
tion for 7, is assumed with a larger coefficient than that given semi- 
empirically by the fast neutron absorption experiments of SHERR (1945) 
and others, which is appropriate for the reasonable agreement of the 
theory with experiment. It may be noted that the comparison have so far 
been mainly concerned with the J,,,,,-groups and recently the deviations 
from the theoretical values of intensity in some cases of spectral compo- 
nents came to be known. Hence the non-zero value of the angular 
momentum for the alpha particle was introduced in a modified theory 
of Gamow. This angular momentum gives an additional potential 
energy term, #?.7(7+41)/27, corresponding to the centrifugal force 
which increases the barrier height and gives a reduced value of A as 
required. But that the effect is not much useful in the cases of alpha 
ray spectra will be presently shown. 

We quote below the modified formula for / or 4, of Gamow |Eq. (67), 
1949] in the following exact form 


Sah 2/2u(Z—2)e , a 
;==-——_ ,eXp .. ; 2u,—sin2u,(1—o)}|, (2) 
[Ag lexi ur P h. (Ey)! (4% o ( )t 
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where 
RE AG Ene et (3) 
— 2h ; ve j Yo ; 
COS? Hy = %y E,/2 (Z — 2) & | (3.1) 


rett © To[1 —0-002j (7 + 1)]. J 


is the reduced mass and the other symbols have their usual meanings. 
The angular momentum 7 of the alpha particle causes a change of the 
spin value between the parent and the product nuclei. When j = 0, the 
above formula (2) reduces to the original form of the GAMow-theory. 
As can be seen from the Table 1, column 7, calculations from Eq. (2) 
of Gamow (1949) with 7 =0, gives a discrepancy of the order of several 
thousands in general, while in some cases it is of the order of 1018. Intro- 
duction of non-zero values of 7 is not helpful as a spin-change as high 
as 18 has to be assumed for the decaying nuclei. This is too large to 
be plausible in view of the fact that both the mother nucleus and its 
product belong to the even-even class, the spin value of which is expected 
to be zero. In several other cases also 7 values given from (2) to reduce 
the discrepancy factor to unity are found to be higher than the upper 
limit of the observed nuclear spin. 


As an alternative suggestion the decrease in 4 can also be obtained 
by adjusting the nuclear radius for each alpha energy group in a spec- 
trum. But in several cases this procedure leads to the effective radius 74 
[Eq. (3.1)] becoming less than one third the value of 7, taken for the 
strongest line of the same isotope (column 8, Table 1) the latter being 
calculated from an A?-relation usually assumed to be 


(yard Sx Ae eA Tce (4) 


Such change in nuclear radius for different «-groups of the same isotope 
would lead to very great change in the nuclear density. This seems to 
be too drastic a step to be acceptable. 


However it should be said that the exponential term of the GaMow- 
formula was successful for the first time to give in general the trend 
required by the experimental G—WN relation and subsequently it has 
been more rigorously derivd by SEXL (1929), BETHE (1937), SAHA (1944) 
and others. 

Coming to the more recent suggestions regarding the alpha spectrum, 
the connection of the alpha decay with the associated gamma-emission 
has been given considerable importance in some recent works. 


In alpha ray spectra of ThC and several others the associated y-rays 
are usually attributed to transitions to the ground state from higher 
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excited states into which the products are left by the emission of dif- 
ferent alpha-energy-groups from their corresponding parents. But since 
the data on the y-energies are not available for all the probable transitions 
between the various states of the product nucleus, some sort of selection 
rules are supposed to exist in the case of the gamma-spectra analogous 
to the atomic spectra. But at present nothing is certain about the 
selection rules or the way in which the relative emission probabilities 
of different alpha groups from the same parent nucleus can be go- 
verned by the selection rules in the y-transformations of the product 
nucleus. 

On the other hand the cases of ThC’ and RaC’ for which, discrep- 
ancy is the largest, are treated in a different manner. The element 
ThC’, for example, is supposed to be left in different excited states by 
beta-decay of ThC. And thus excited ThC’ either falls to its ground 
state with y-emission followed by the alpha emission or an alpha par- 
ticle is emitted with the excess energy. Accordingly, it is expected that 
the ratio of these two competitive probabilities 7.e., for the gamma- 
and the long range alpha emission, is of the order of 10°. This however 
requires evidence. Also, according to SEABORG's report (1948) ThC’ is 
only alpha active. Thus the experimental data are either uncertain or 
too poor to make any further quantitative comparison of the above 
explanations. It may also be pointed that beta spectrum being contin- 
uous, if the energy of neutrino is taken into account, the discrete states 
assumed for ThC’ or RaC’ may be regarded arbitrary. 

Thirdly, as already mentioned, PERLMAN and others found that the 
penetration theory of GAMow which assumes the alpha particle as a 
sub-unit in the nucleus, is at variance even for the J,,,,-groups of nuclei 
with odd nucleons. They have suggested that the disagreement for the 
nuclei other than the even-even type may be explained by assuming 
some formation delay of the alpha particle due to unpaired nucleons. 
Accordingly, nuclei with odd nucleons are more stable than predicted 
by the Gamow-theory due to the delay in alpha formation from the 
unpaired neutrons or protons. On the other hand in the atomic mass 
formula it is the unpaired nucleons which are taken to be responsible 
for lesser stability and its measure has been theoretically deduced 
(FERMI-Drrac model) to be dependent on the unpaired nucleons and 
proportional to (A/2—Z)?/A (FERMr, 1950). Again in alpha spectra one 
can see from Table 1 that such formation delay is required to be largest 
not for the nuclei with unpaired nucleons but for the even-even class 
(ThC’ and RaC’). Therefore the whole process is complicated and it is 
at present not clear how the effect of formation delay would be 
sufficient to explain all the detailed variation of the new systematics 


obtained. 
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Before concluding we may note that the GAmow exponential factor 
gives A.as a function of 77, Z, and E,. In the case of «-spectra, Land ys 
(cc A!) being constant, A, becomes unique function of alpha energy Be: 
Thus the theoretical value of 4 increases monotonically with increasing E. 
Whereas the observed negative gradients which occur as frequently as 
the positive ones, suggest that some sort of compensation of the increas- 
ing effect of E on A should be postulated, so that for the same Z and A, 
A is not a function of E alone but say E+V’, Symbolically, we write 


A=fl(r,Z,E+V’). (5) 


With increasing E if the values of V’ be so adjusted that (E +V’) 
diminishes, then the negative gradients in alpha spectra would actually 
occur. Regarding the physical meaning of V’, it may be pointed that 
so far in treating alpha decay phenomena the field outside the nucleus 
has been taken to be purely coulombian. This is only approximate. It is 
more plausible to assume, as discussed in a recent paper by the author 
(CHAaUDHURY, Ind. J. Phys., Vol. 26, April, 1952) that when the alpha 
particle is just emitted a short range field of YUKAWA type would interact 
between the neutrons and protons of the outgoing alpha particle and 
those on the surface of the product nucleus. With this interaction 
represented by V’, the wave equation for the alpha particle is clearly 


2 
Thus £ in the old formula for 2 would be replaced by (E+V’) as 
required in Eq. (5). 

Now it would be intersting to see what form of V’-function can give 
exact agreement with the form of the systematics obtained. V’ being 
spin-dependent the variation of V’ may be due to the different spin 
values of the excitation states of the emitting nucleus responsible for 
the various alpha emissions. 


From the above discussions we suggest that the solution of the 
difficulty with regard to the fine structeur of alpha rays probably lies 
in spin effect associated with the excitation states of the nuclei on 


the interaction between the alpha particle going out and the residual 
nucleons. 


Finally, I wish to express my gratefulness to Prof. M. N. Sana, 
D. Sc., F. R.S., for his kind interest in this work and for the great 
encouragement he has given me. 
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going through the subject matter of this paper. 
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Note added in proof: — The data on the complex alpha spectra of 
Am?4! and Cm? (F. Asaro et al, Phys. Rev. 87, 277, 1952) have been 
published recently. The isotope Cm*4? is quite normal while the data 
for Am24! shown in the following table, indicate the existence of anti- 
Geiger Nuttal trends for the «groups 4, and «>, with large 
deviations from the simple theory of «-decay as found for other spectra 
discussed in Sections 1 and 3. 


Table 1. (Continued.) 
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oy 0:34 | 4-573K10 2% | 5-628 | 2:3 10%) 7-15 8-0 
aks 0-21 |9-714xX107%4| 5-597 | 226X107 | 7-148 | 8-0 
a, | 84-20 | 3895x104] 5-569 4 | 8-37 0.0 
| ZH, | 43°60. |'6-20tK10-*2 |. 5-525 | 42-9 8-15 | 3 
os 1-42 |6:569X10 12| 5-470 | 63:9 | 7:°845 | 5 
Goal Crn24?)) oa, 73-0 3-903 X 10 6-212 | 


43 
aie 27-0 1-444 x 10 6-166 6-6 
1 Calculations based on the simplified formula (66) in (G 3). 
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Unter welchen Bedingungen 
ist Interferenzdoppelbrechung von Kathoden- 
und Réntgenstrahlen an Kristallen beobachtbar? 


Von 
Kurt ARTMANN, Hamburg. 
Mit 3 Figuren im Text. 


ay 3 , 1952 
(Eingegangen am 30. Juni 1952.) 


Durch Anwendung einer elementaren wellenoptischen Uberlegung auf bekannte 
Formeln der dynamischen Theorie der Elektronen- bzw. Rontgeninterferenzen an 
Kristallen wird gezeigt, daB DEByE-SCHERRER-Ringe infolge Interferenzdoppel- 
brechung nur dann aufspalten, wenn die Lineardimensionen der Kristalle zwischen 
einer unteren und oberen Grenze, L,, und Ly, liegen. L, ist mit derjenigen Grenze 
identisch, oberhalb derer die dynamische Theorie an die Stelle der geometrischen 
Theorie der Elektronen- bzw. Réntgeninterferenzen treten muB. Ly ergibt sich 
aus der Forderung, dai keine FRESNELsche, sondern FRAUNHOFERSChe Beugung 
vorliegt. Bei Kathodenstrahlen der Energie E =40 kV ist numerisch L,, ~ 8-1076cm, 
Ty~4:10%cm. Fiir Réntgenstrahlen ist bei einem Plattenabstand R=30 cm 
jedoch L, >L,. Deshalb spalten hier die DEByE-SCHERRER-Ringe nicht auf; es 
sei denn, daf man zu experimentell schwer realisierbaren wesentlich gréBeren 
Plattenabstanden F uberginge. 


§ 1. Allgemeine Grundlagen. 

Fallt ein Kathoden- oder Réntgenstrahl so auf die Vorderflache z= 0 
einer planparallelen Kristallplatte auf, daB der gebeugte Strahl an der 
Riickflache des Kristalles austritt, so laBt sich die gebeugte Welle im 
Kristall nach der dynamischen Theorie als die Superposition zwezer 
ebener Wellen darstellen, die sich in den z-Komponenten k, k®) ihrer 
Wellenvektoren ein wenig unterscheiden!. Infolgedessen kann die Beu- 
gungswelle im Kristall auch als Schwebung in z-Richtung mit der 
Periode 


ee eet (1.1) 
angesehen werden (EwALpsche Pendellésung). 

Dieses Wellenfeld im Kristall bleibt ungedndert, wenn durch Dre- 
hung der Riickflache der Platte um den Winkel ein Prisma entsteht 
(Fig. 1). Nach Austritt aus der Riickflache dieses Prismas besteht des- 
halb die gebeugte Welle im Vakuum aus zwei ebenen Wellen (der gleichen 
Wellenlange A= 2z/k), deren Fortschreitungsrichtungen den kleinen 


' Entsprechendes gilt fiir die durchgehende Welle. Diese spielt jedoch fiir 
unsere Betrachtungen keinerlei Rolle. 


Kathoden- und Réntgenstrahlen an Kristallen. _ Hee 


Winkel 

ky — Re _ sin 
k sin 7 
miteinander bilden!. Hierin ist » der Winkel der gebeugten Welle mit 
der Riickflache des Prismas. Der Spezialfall 1 =0 >6=0 (planparallele 
Platte) ist hier nicht von Interesse. 

Im Kristall und in Nahe des Kristalles iiberlagern sich diese beiden 
Wellen und interferieren miteinander. Da der Kristall endliche Linear- 
abmessungen L besitzt, so kénnen sich beide Wellen wegen ihrer end- 
lichen Breite méglicherweise in hin- 
reichender Entfernung R vom Kri- 
stall trennen. Deshalb kann der 
zugehorige Lave-Punkt unter ge- 
wissen Bedingungen, die in dieser 
Arbeit eingehend untersucht wer- 
den sollen, in zwe? Flecke aufspal- 
ten (Interferenzdoppelbrechung). 
Besteht die Begrenzung des Kri- 
stalles aus mehreren Ebenen, so 
kann der LaAve-Punkt entspre- 
chend mehrfach aufspalten. 


citohgehenley/ Ge 
Welle ; 


ve 


§ 2. Friihere Theorten. 

Fiir kleine Kristalle, auf welche AON darahir iad ae rl eee 
die geometrische Theorie der Elek- 
troneninterferenzen angewendet werden darf, ist diese Aufspaltung mit- 
tels der v. Laveschen Theorie der Stacheln und Satelliten? rechnerisch 
vollstandig behandelt worden. Hiernach spaltet der LAvE-Punkt micht 
auf, wenn hinreichend nahe am Glanzwinkel eingeschossen wird [vgl. 
(4.6)]. Beim Einschu8 von Kathodenstrahlen unter dem Glanzwinkel 
haben STURKEY und FREVEL?, HILLIER und BAKER? sowie andere eine 
solche Aufspaltung beobachtet, die sich unter anderem in einer Multi- 
plettstruktur der DEByE-SCHERRER-Ringe bemerkbar macht, und die 
von STURKEY und FReEveL auf Grund der dynamischen Theorie im 
Prinzip vollstandig erklart worden ist. . 

Spater haben Kato und Uvepa?® durch Anwendung der dynamischen 
Theorie auf einen seitlich begrenzten Kristall errechnet, da DEByE- 


1 Laue, M.v.: Rontgenstrahlinterferenzen, S. 293. Leipzig: A. V. G. 1941. 

2 Lave, M.v.: Ann. Phys. 26, 55 (1936). Siehe auch LavE, M. v.: Materie- 
wellen und ihre Interferenzen, S. 161. Leipzig: A. V. G. 1948. 

3 StuRKEY, L., u. L. K. FREVEL: Phys. Rev. 68, 56 (1945). — STURKEY, 1a 
Phys. Rev. 73, 183 (1948). 

4 Hirer, J., u. R. F. Baker: Phys. Rev. 68, 98 (1945). 

5 Kato, N., u. R. Uvepa: Acta Crystallogr. 4, 227, 229 (1954). 
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ScHERRER-Ringe nur dann aufspalten kénnen, wenn der Kristall eroBer 
als etwa 3:10~®cm ist. In der vorliegenden Arbeit soll zunachst gezeigt 
werden (§ 3), daB sich die Rechnungen von Kato und UYEDA durch 
eine sehr einfache physikalische Uberlegung ersetzen lassen. Auf diese 
Weise gelangen wir dann nicht wie Kato und UYEDA zu rein numerischen 
Ergebnissen, sondern unsere Bedingung (3.5) fiir das Aufspalten eines 
LavE-Punktes hangt in einfach tibersehbarer Weise von den physi- 
kalischen Parametern ab. Diese Bedingung laBt sich dann sehr leicht 
in Beziehung setzen zur Theorie der Stacheln (§ 4b) sowie zum Giiltig- 
keitsbereich der geometrischen Theorie (§5). SchlieBlich (§ 6) zeigen 
wir, daB es bei endlichem Abstand R der photographischen Platte vom 
Kristall auch eine obere Grenze L, fiir die Kristalldimensionen gibt, 
was bei sehr harten Kathodenstrahlen sowie bei Rontgenstrahlen aller 
Wellenlangen von Bedeutung ist. 


§ 3. Aufstellung der Bedingung fiir Eintreten 
von Interferenzdoppelbrechung bet FRAUNHOFERScher Beugung. 

a) Der physitkalische Grundgedanke. Da die in Fig. 1 betrachtete 
Riickseite des Prismas eine endliche Lange L besitzt, so wirkt sie auf 
die beiden ebenen Wellen, aus denen sich die Beugungswelle im Vakuum 
zusammensetzt, als Spalt der Breite L. Nach den allgemein bekannten 
Gesetzen FRAUNHOFERscher Beugung k6énnen diese beiden, um den 
kleinen Winkel 6 gegeneinander geneigten Wellen in groBer Entfernung R 
vom Kristall nur dann voneinander getrennt werden, falls 


27 ; 
Oz kL-sin yp * (3.4) 
Setzt man hierin fir 6 den Wert (1.2) ein, so folgt wegen (1.1): 
Zs 
L z= L,, IED ne sin u : (3.2) 


Der Spezialfall 4 =0 war bereits in § 1 ausgeschlossen worden. Da 
die Spaltflachen von Kristallen stets dicht besetzte Netzebenen sind, so 
ist sinys nicht <1; sin w soll deshalb bei den folgenden Abschatzungen 
durch einen mittleren Wert 4/\/2 ersetzt werden. Die Giiltigkeit von 
(3.2) (mit sin w = 4/| 2) ist ersichtlich nicht auf das in Fig. 1 betrachtete 
Prisma beschrankt, sondern gilt fiir einen beliebig begrenzten Kristall, 
dessen Lineardimensionen ~L betragen. Demnach spaltet ein LAUE- 
Punkt infolge Interferenzdoppelbrechung auf, wenn die Lineardimensionen L 
des Kristalles gréBer sind als ungefahr \/2-mal der Periode Z, der sich 
im Kristall ausbildenden Schwebung. 

b) Anwendung von a) auf die dynamische Theorie der Elektronen- 
interferenzen. Um einen konkreten Wert fiir die untere Grenze der 
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Kristalldimensionen zu erhalten, hat man in (3.2) (mit sin» = 4/|/2) fir 
die Schwebungsperiode Z, den aus der dynamischen Theorie bekannten 
Wert einzusetzen. Dies mége zunachst fiir harte Kathodenstrahlen durch- 
gefiihrt werden: 

Es bezeichne y die Winkelabweichung des einfallenden Strahles vom 
Glanzwinkel!, a die Gitterkonstante?, m, die Elektronenmasse, 
= (My, hz, hs) den Index der betrachteten Raumgitterinterferenz und 
V, den zugehérigen FourtEer-Koeffizienten des Kristallpotentials. Man 
fiihre dann mittels 


2 
Mo a 


qe Ms (3.3) 


Up = — 
die dimensionslosen reduzierten FOURIER-K oeffizienten vy ein. Diese sind 
fiir die niedrigen Indizes | | gr6BenordnungsmaBig gleich | und nehmen 
mit wachsendem Index wie |)|~? ab. Dann ist bekanntlich nach der 
dynamischen Theorie: 


ae foe - (3.4) 


Auf der rechten Seite von (3.4) miBte eigentlich noch der Faktor 2 Viy “YH 
stehen, wobei y, yp die 3. Richtungscosinus der einfallenden bzw. gebeugten Welle 
mit dem Lot auf der Oberflache bedeuten. Da havte Kathodenstrahlen nur um 
kleine Winkel abgelenkt werden, so ist yp ~ y. Da es bei unseren gréBenordnungs- 
maBigen Betrachtungen auf einen Faktor von der Gr6Benordnung 1 nicht ankommt, 


so wurde 2y y* yy 2 y)| durch einen mittleren Wert 1 ersetzt. Der hierdurch 
ausgeschlossene Fall y <1, der flachen Einfall bedeutet, braucht bei einem Kristall, 
der in allen drei Raumrichtungen nahezu die gleichen Ausdehnungen besitzt, 
nicht gesondert behandelt zu werden. Wenn namlich der einfallende Strahl auf 
eine der Vorderflachen des Kristalles flach auffallen sollte, so erhalt diese ersichtlich 
einen vie] kleineren Teil des einfallenden Teilchenstroms als eine andere Vorder- 
flache, auf die der Strahl nicht flach auffallt. Infolgedessen tragt dann praktisch 
nur die auf diese zweite Vorderflache auffallende Strahlung zur Interferenzdoppel- 
brechung bei. 


Durch Einsetzen von (3.4) in (3.2) (mit sin v= 1/ //2) erhalt man die 
folgende fundamentale Ungleichung, welcher die Lineardimensionen L 
des Kristalles geniigen miissen, damit der LavE-Punkt § infolge Inter- 
ferenzdoppelbrechung aufspaltet: 


mae bac s) 


1 Genauer: die Abweichung der gebrochenen Einfallsrichtung vom inneren 


KossEt-Kegel. 
2 Der Einfachheit halber ist den vorliegenden Betrachtungen ein kubischer 


Kristall zugrundegelegt. 
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& 4. Diskussion der Bedingung (3,5) fiir Aufspaltung. 

a) DEBYE-SCHERRER-Ringe. Entsprechend den verschiedenen Lagen 
der verschiedenen Kristalle des Pulvers besitzt die Winkelabweichung y 
vom Glanzwinkel alle Werte. Da aber bei weitem am intensivsten die 
Strahlen mit y~0! gebeugt werden, so ist bei Anwendung von (3.5) 
auf DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen die Winkelabweichung y=O zu 
setzen, so dah 

LAL e Tiss cepts Aes aks (4.1) 


u? u \2 n+ \Up 


zu tordém: ist, Mit #=40 cm? (2 =40 kV wt 105 enue 
|vy|=4 (d.h. niedriger Index ||) verlangt (4.1) numerisch: 


LOS Oe, Oe Oe CE (4.2) 


Dies stimmt bis auf einen Faktor } mit dem Ergebnis von Kato und 
UvEDA tiberein. Hatte man an Stelle von |v,|=4 die numerische An- 
nahme |vy|=% gemacht, die fiir die allerniedrigsten Indizes (|| = 2) 
sicher besser zutrifft, so hatte sich in vélliger Ubereinstimmung mit 
Kato und Uyepa der Wert L,=3-10-§cm ergeben. Da die |v,| mit 
wachsendem Index || abnehmen, so wachst nach (4.1) die untere Grenze 
L,, mit wachsendem Index |) |. Beispielsweise werden bei einem Kristall, 
dessen Lineardimensionen L~2-10~°cm betragen, die niedrigst indi- 
zierten Ringe (|vp|= 75) aufspalten, die hdher indizierten Ringe 
(|¥9|S zo) jedoch nicht. 


b) LavE-Diagramm und Stacheln. Hier sind auch Beugungswellen 
mit y=+-0 beobachtbar, so daB jetzt p in (3.5) beliebig angenommen 
werden muB. Fiihrt man die beiden Abkiirzungen 


dl /2 TENE p JE, 

ge oRe eh (4.3) 
| b ka 

ay, Wim Poe 4.4) 


ein, so laBt sich (3.5) in der Form 


= ps1 (4.5) 
schreiben. Ordnet man zufolge (4.3), (4.4) jeder Kristallange L und 
jeder Winkelabweichung wy einen (Bild-) Punkt einer («, 6)-Ebene zu, 


so gentigen der Ungleichung (4.5) die Bildpunkte auBerhalb der in Fig. 2 
gezeichneten Hyperbel «?— f?=1. 
1 wx 0 bedeutet in dieser Arbeit stets, daB der zweite Term der Wurzel von 


(3.5) 31, also wis] 2]. sein soll. 
i) 
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Im Falle a) war y=0, d.h. nach (4.4) B=0, woraus aus (4.5) |a|<4 
folgt. Dies ist wegen (4.3) mit (4.1) identisch, wie zu erwarten war. Im 
jetzt zu behandelnden Fall y= 0, ist es zweckmaBiger, sich umgekehrt «, 
d.h. die Kristallange L vorgegeben zu denken, und nach den f-Werten 
(y-Werten) zu fragen, fiir welche (4.5) erfiillt ist. Es sind zwei wesentlich 
verschiedene Falle zu unterscheiden, je nachdem |x |4 oder ja] =1. 


Im ersten Fall |x|=14 (dh. L = Es “___.q) ist (4.5) fiir alle 8, 
2°5° py 
d.h. fir alle yp erfiillbar. Das heiBt der Laur-Punkt spaltet bei 
allen Winkelabweichungen y auf. 
Im §5 werden wir zeigen, daB {P 


ka : : . 
Lz, -adie Bedingung dafiir 
272 . Up 


ist, daB die geometrische Theorie 
der Elektroneninterferenzen auf 
den betrachteten Kristall micht an- 
gewendet werden darf. Wenn daher 
ein LAvE-Punkt bei allen y, spe- 
ziell bei y=O aufspaltet, so ist 
dies ein typischer Effekt der dy- : Aufspaltung 
namischen Theorie. : 


keine Auftspaltung : 


Im zweiten Fall |«| <1 (d. lV 


SS Wd -a\ ist (4.5) fiir  Fig.2. Fir Punkte auBerhalb der Hyperbela*—p*=1 
2 "Ib" |\Up spaltet ein Lave-Punkt auf. Nach (4.3), (4.4) ist 
: gn é % proportional 1/L und f# proportional 
kleine B (d.h. kleine y), d.h. nahe der Winkelabweichung y. 


am Glanzwinkel wmicht erfillbar. 


Fir az 20 ‘dh. nach (4.3) fiir L =~ =fS -a| fallt die Hyperbel der 


2 


La "% | 

Fig.2 praktisch mit ihren Asymptoten «=-+6 zusammen. Dann geht 
die Ungleichung (4.5) praktisch iiber in |B|=/«|, also nach (4.3), (4.4) 
liber in 


| Bae. Kia ) (4.6) 


Nach §5 ist LS — oy -a die Bedingung dafiir, daB die geometrische 
By \*64 

Theorie auf den betrachteten Kristall angewendet werden darf. In 

diesem Fall spaltet ein Lave-Punkt nach (4.6) nur dann auf, wenn hin- 

reichend weit entfernt vom Glanzwinkel eingeschlossen wird. Das stimmt 


mit den Ergebnissen der v. LAvEschen Theorie der Stacheln und mit 


der Erfahrung tberein. 
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§ 5. Zusammenhang des § 4 mit dem Giiltigkeitsbereich 
der geometrischen Theorie der Elektroneninterferenzen. 

a) Die Giiltigkeitsgrenzen’. Fallt auf eine unendlich ausgedehnte 
planparallele Kristallplatte der Dicke L ein harter Kathodenstrahl auf, 
so ist nach der dynamischen Theorie bekanntlich das Verhaltnis von 
gebeugtem zum einfallenden Teilchenstrom 


“( 2-2 

sin? | |/ 4+ pf? -—— ea 

S= ie (5.1) 
: roa : 

Hierbei sind « und f durch (4.3) und (4.4) (unter Fortlassung von Fak- 

toren 2-|/|y-7y|t) definiert. Die geometrische Theorie ist der Spezial- 

fall der dynamischen Theorie fir S<1. Dann vereinfacht sich (5.1) 

bekanntlich auf 


sin? | ac 48 


Sgeom = _ ; (5 .2) 


Praktisch gilt die geometrische Theorie nicht nur fiir S,..,,<1, sondern 
bereits fiir 


Sten ols (5.3) 


Es sind zwei Falle zu unterscheiden, zwischen denen die Grenzen aller- 
dings keine ganz scharfen sind: 


4. Es ist die Plattendicke L S 2 -a, also nach (4.3) « z 2a. 
Dann erfiillt der Ausdruck (5.2) die Hedme ye (5.3) fir alle B. Das heiBt: 
Auf einen solchen Kristall ist die geometrische Theorie fiir alle py an- 


wendbar. 2. Es ist die Plattendicke L =——"“ +a also nach (4.3) 


272 - 5 | 
aS \/ 2-0. Dann erfiillt der Ausdruck (5.2) die Bedingung (5.3) nur 
fir B =1, d.h. die geometrische Theorie ist auf einen solchen Kristall 


nur dann anwendbar, falls nicht zu nahe am Glanzwinkel einge- 
schossen wird. 


b) Anwendung von a) auf §4. Die im § 4a hergeleitete Bedingung 
(4.1) fir das Aufspalten der DEBYE-SCHERRER-Ringe, die wegen (4.3) 
auch in der Form |«| 1 dargestellt werden kann, bedeutet dann: Die 
Lineardimensionen des Kristalles sind so gro8, daB die dynamische 
Theorie angewendet werden muf und wesentliche Abweichungen von 
den Ergebnissen der geometrischen Theorie (§ 4b) liefert. 


1 Die Betrachtungen dieses Unterabschnitts a sind eine zweckmaBige anders - 
artige Formulierung bekannter Tatsachen. Die Anwendung von a auf § 4 in den 
folgenden Unterabschnitten b und c ist jedoch neu. 

+ Vgl. hierzu S. 579, Kleindruck. 
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Falls andererseits die Kristalldimensionen L so klein sind, daB die 
geometrische Theorie angewendet werden darf (§ 4b), so ist die Aufspal- 
tung der LavEe-Punkte durch Auswertung des zugehorigen Beugungs- 
integrales (= Theorie der Stacheln) in allen Einzelheiten durchgerechnet 
worden’, was bei unserer qualitativen Behandlung nicht méglich ist. 
Statt dessen werden in der vorliegenden Arbeit die allgemeinen physi- 
kalischen Prozesse gegeniiber den geometrischen Einzelheiten des Beu- 
gungsvorgangs mehr in den Vordergrund gestellt. Auf diese Weise 
kommt deutlicher zum Ausdruck, inwiefern die v. LAvEsche Theorie 
der Stacheln ein Spezialfall der Interferenzdoppelbrechung ist, namlich 
der Spezialfall eines solch Aleinen Kristalles, auf den die geometrische 
Theorie angewendet werden darf. 

c) Ausdehnung der Betrachtungen auf Réntgeninterferenzen. Wenn 
man sich mit gualitativ richtigen Ergebnissen begniigt, so lassen sich die 
vorangegangenen Betrachtungen bekanntlich dadurch auf Réntgeninter- 
ferenzen ausdehnen, daf die (reduzierten) FouRIER-Koeffizienten Vp 
durch GréBen 

Ko — Or Up (5.4) 


ersetzt werden, wobei o die GréSenordnung 5-104 besitzt. (Genauer 
ist o@Z-4,/a, wobei 7) = 2,8 - 10° cm der klassische Elektronenradius, 
 Z die Anzahl der Elektronen im Elementarwiirfel ist.) Mit den numeri- 
schen Werten k=6-108cm+, |yv,|=4-5-10 folgt aus (4.1), daB die 
untere Grenze der Kristallabmessungen L, fiir das Aufspalten der DEBYE- 
SCHERRER-Ringe bei Réntgenstrahlen (~ obere Grenze fiir die Giltig- 
keit der geometrischen Theorie bei Réntgenstrahlen) ungefahr bei 


; Le 8104+ cm (5.5) 
hegt. 


§ 6. Die Bedingung fiir das Auftreten von Interferenzdop pelbrechung 

bei Beriicksichtigung FRESNELScher Beugung. 

a) Der Giiltigkeitsbereich der bisherigen FRAUNHOFERSChen Naherung. 
Die vorangegangenen Abschatzungen fiir die untere Grenze L, der 
Kristalldimensionen fuBten auf der Ausgangsformel (3.2) und setzten 
demnach stillschweigend FRAUNHOFERsche Naherung des Beugungs- 
vorganges voraus. Das bedeutet bekanntlich, daB sich die Aufnahme- 


platte in einem Abstande 
HN NM (6.1) 


vom Kristall befindet. Legt man den numerischen Wert k=30cm 
zugrunde, so ist der Quotient R/(L* - k) zwar bei der Elektronenbeugung 
in allen praktisch vorkommenden Fallen >1. Nur fiir extrem harte 
Kathodenstrahlen von etwa k=6-10!cm=}, bei denen nach (4.1) 


Vel, PuBnote 2, S.577- 
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L =5-10~cm sein muB, damit ein DEBYE-SCHERRER-Ring aufspaltet, 
ist dieser Quotient nicht >1. Aber bei Rontgenstrahlung, bei welcher 
Nach 5:5)) la.5, 10. CMl sein muB, damit ein LAvE-Punkt beim Ein- 
schuB unter dem Glanzwinkel aufspaltet, ist dieser Quotient fiir keine 
gebrauchliche Wellenlange >1. Deshalb soll nunmehr die Bedingung fiir 
das Auftreten von Interferenzdoppelbrechung unter Mitberiicksichti- 
gung des endlichen Plattenabstandes R diskutiert werden. Auf diese 
Weise werden wir auBer der bisherigen wnteren Grenze L, noch eine 
obere Grenze L, fiir die Kristalldimensionen gewinnen, bei denen Dop- 
pelbrechung eintritt. 

b) Auflésungsvermogen eines beliebigen Spaltes ber Beriicksichtigung 
von FRAUNHOFERscher und FRESNELscher Beugung. Auf einen beliebigen 
Spalt der Breite L mégen zwei seitlich unbegrenzte ebene Wellen auf- 
fallen, deren Fortschreitungsrichtungen einen kleinen Winkel 6 mit- 
einander bilden. Dann lassen sich beide Wellen in Entfernungen 
RzZ2a- L?-k hinter dem Spalt trennen, falls 6 =2a/(kL sin vy). Hierin 
bedeutet (s. Fig. 1) » den Winkel der Fortschreitungsrichtungen mit der 
Spaltebene [vgl. (3.1), FRAUNHOFERsSche N&herung]. In Entfernungen 
RwZ(20)1-L*-k (FRESNELsche Naherung) findet dagegen bekanntlich 
Trennung statt, falls 6 = L- sin »/R; d.h. falls sich die beiden durch den 
Spalt seitlich begrenzten Wellen geometrisch optisch gesehen trennen 
lassen. Falls R>>L>1/k, was bei Elektronen- und Réntgenbeugung 
stets angenommen werden darf, findet daher in :vgendeiner Entfer- 
nung R hinter dem Spalt Trennung statt, sofern 

6=06 (6.2) 
mit 
a L-siny 2G : 
ae Te ak beeen (6.3) 


Lost man (6.3) nach L auf und ersetzt entsprechend S. 578 den sin y 
durch einen mittleren Wert 1/ \72, so folgt aus (6.2), daB sich beide Wellen 


trennen lassen, falls die Spaltbreite zwischen den folgenden beiden Gren- 
zen liegt: 


mit 


oR eae { 
el 2 nee ee ee (6.4) 


c) Die Anwendung von b) auf die Doppelbrechung am einzelnen Kri- 
stall geschieht, indem in (6.4) fiir 6 der Wert (1.2) der dynamischen Theo- 
rie eingesetzt wird. Setzen wir auch hier entsprechend S. 578 der Ein- 
fachheit halber sinjw = sin y = 1/\/2, so ist nach (4.1): 
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Wir beschranken uns bei der weiteren Diskussion auf die hauptsachlich 
interessierende Frage, unter welcher Bedingung ein Lave-Punkt auf- 
spaltet, wenn unter dem Glanzwinkel oder seiner Nahe! eingeschossen 
wird. Man hat dann in (6.5) fiir Z, den auf y= 0 spezialisierten Wert (3.4) 
elinzusetzen, so daB 


(6.5’) 


Durch Einsetzen von (6.5’) in (6.4) ergibt sich fiir die beiden Grenzen 
rund EL, 


uU 
Ps — ey 2 ri 'b 


snk Pate (= 4.8 
(g.) Rt +|/- b 8lop?-( =) Re. (6.6) 
Ordnet man jeder Kristallinge 2 und jeder Wellenzahl & einen 
(Bild-) Punkt einer (k, L)-Ebene zu, so spaltet nach (6.6) ein Lave-Punkt 
beim EinschuB unter dem Glanzwinkel auf, wenn der zugehorige Bild- 
punkt der (k,L)-Ebene in dem durch die Kurve 


be 2 Yai: Up -| MIA ) +| 4aR 


Ge ee : 
2 a -R hk 8 Up" a Se (6.7) 
begrenzten Bereich $ liegt. Da die Raumgitterinterferenz ) bekanntlich 
nur dann existiert, falls k >|§|-a/a, so tritt die Aufspaltung nur 
fiir diejenigen Punkte des Bereichs 8 ein, die rechts der Geraden 
k=||-a/a liegen. Dieser Teilbereich Z ist in Fig. 3 schraffiert. 
d) Diskussion der Ergebnisse. Die Kurve (6.7) besitzt eine vertikale 
Tangente im Punkte Q mit den Koordinaten 
rt a (2R\% 2 as 28 R \s 
k= = ("Jools L= mile a (6.8) 


a 


die sich aus der Forderung ergeben, daB die Wurzel in (6.7) verschwindet. 
Mit den numerischen Werten R=30cm, a=3-10-8cm, |v,|=4 wird 


fiir Kathodenstrahlen numerisch 
kaw 5002; L ~8-10-5cm. (6.9) 


Nach § 5c erhalt man die entsprechenden Werte fiir Réntgenbeugung 
indem |v,| durch |y,|~ 4-5-1074 ersetzt wird, so daB bei Réntgen- 
beugung numerisch 


kaw3n; Lx 10cm. (6.10) 
Da auf der rechten Seite von (6.8) die dritten Wurzeln stehen, so andern 
sich die numerischen Werte (6.9), (6.10) nur wenig, wenn andere nume- 
rische Annahmen iiber R, a, |v,| gemacht werden. 


1 Genaue Definition des Begriffes ,,Nahe des Glanzwinkels‘‘, s. FuBnote 1, 
Se Selah 
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Wegen der Nebenbedingung k >|§|-+a/a kénnen demnach bei der 
Réntgenbeugung nur die niedrigsten Ordnungen (|h| = 3) aufspalten, wenn 
auf einen einzelnen Kristall unter dem Glanzwinkel eingeschossen wird. 


L4 


Le 4y2 | Vp 


¢ R gewresen. 
ae 


Da bei der Réntgenbeugung die Gerade k = || « a/a 
ziemlich nahe am Punkt Q=(k, L) vorbeilauft, 
so ist der fiir die Aufspaltung maBgebliche Teil- 
bereich & der Fig.3 ein sehr kleiner, bei L = L lie- 
gender. Das heiBt: Ein LavE-Punkt spaltet bem 
Einschug von Réntgenstrahlen unter dem Glanz- 
winkel nur dann auf, wenn die Lineardimensionen 
des Kristalles nahezu L=10"cm betragen. Eine 
numerische Abschatzung auf Grund von (6.7) lehrt, 
daB L in dem verhaltnismaBig kleinen Intervall 


5 40-2 cmc Li 310 emt (6.11) 


liegen muB, damit Aufspaltung eintritt. Da solche 
Versuche mit Rontgenstrahlen bisher nicht ge- 
lungen sind, so sei hier ausdriicklich auf die sehr 

einschrankende Bedingung (6.11) hin- 


Bei harten Kathodenstrahlen fat 


Fig.3. Die Kurve L=2)/2 |p] - (=) “RS 


k der Teilbereich & der (k, L)-Ebene, 
fiir den Aufspaltung eintritt, be- 
deutend gréBer, weil hier die Grenz- 


z|/- . lp? (= ) R? mit ihren gerade k=|§|-a/a praktisch mit 


asymptotischen Darstellungen L® 


ak der Ordinatenachse zusammenfallt. 
V27-\*» Die Wellenzahl k=500-2x/a [vgl. 


baw. Lw4]/2 |vp| (Gyr . Fir Punkte  (6,9)], oberhalb derer bei keinem L 


des schraffierten Teilbereichs = spaltet ein Lave- eine Aufspaltung mehr eintritt, be- 
Punkt auf, wenn unter dem Glanzwinkel ein- " 


geschossen wird. Fiir Réntgenstrahlen verlauft tragt numerisch ky 5-10!8°cm7. Die 
die Grenzgerade k = || +s/a wie in der Figur. aie Wellenla 
Fiir Kathodenstrahlen verlauft sie viel weiter zugehorigen ellemange bzw. Ener- 


links, so daf ihr Schnittpunkt P mit dem oberen s =i 
Zweig der Kurve (6.7) erheblich héher §1e betragen A YS 1,3 10 cm, 


zu liegen kommt. Ewx5 A 40° eV. Hl ist demnach nur 


wenig groBer als die kiirzeste Wellen- 


lange A,=8-10 cm, bei welcher jemals eine Interferenzerscheinung 
mit Kathodenstrahlen nachgewiesen wurde. Bei diesen extrem hohen 
Energien waren iibrigens schon merkliche relativistische Korrekturen in 
den Rechnungen anzubringen!. 


My + C 


wellen und ihre Interferenzen, S. 73. Leipzig: A.V. G. 1948. 
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Bei einer gebréuchlichen Wellenlange 2=6,3 - 107° cm uberwiegt 
der zweite Term der Wurzel von (6.6) bzw. (6.7) den ersten, so daB sich 


durch Entwicklung der Wurzel ergibt: 


Ey = 42 |vp|-(= y -Rx4-10%cm, 


L,=7 ine ewiS 40° Fonts 
<2Jt° Up 
Die obere Grenze L, ist so hoch, daB sie praktisch keinerlei Einschran- 
kung bedeutet, weil Kristalle von 4+ 107% cm Dicke wegen Absorption 
undurchlassig fiir Kathodenstrahlen sind. Die untere Grenze L, ist mit 
dem Wert (4.1) identisch, der allein durch die Bedingung (3.2), d.h. 
durch die Betrachtungen der §§ 1 bis 5 gegeben ist, bei denen reine 
FRAUNHOFERSche Beugung vorausgesetzt wurde. 


é) Anwendung auf DEBYE-SCHERRER-Ringe. Die vorangegangenen 
Betrachtungen bezogen sich auf die Doppelbrechung am einzelnen Kri- 
stall. Damit sich bei der Beugung am Kristallpulver ausgepragte DEBYE- 
SCHERRER-Ringe auf der Aufnahmeplatte ausbilden, mu8 die folgende 
Bedingung zusdtzlich erfillt sein: Es muB die Linearabmessung des 
Beugungsbildes eines eznzelnen Kristalles des Pulvers, also 27 R/RL, 
groBer sein als der mittlere Abstand L’ zweier verschiedener Kristalle 
des Pulvers: 

22k P 
Sa ee (6.12) 
Da L’ sicher ein mehrfaches der Lineardimension / eines einzelnen 
Kristalles ist, so kann L’=n -L gesetzt werden, wobei 1 mit etwa 2 = 10 
abgeschatzt werden mag. Dann verlangt (6.12) 
ea ia = he nw 10. (6.13) 
veal 
Mit den numerischen Werten R=30cm, k=6-10%8cm? fiir Rontgen- 
strahlen, bzw. k= 101° cm* fiir harte Kathodenstrahlen erhalt man aus 
(6.13) die folgenden numerischen oberen Grenzen fiir die Kristalldimen- 
sionen bei DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen : 


L, ~ 2:1074cm fiir Rontgenstrahlen, 


Ly ~ 4:107-'cm fiir harte Kathodenstrahlen. 


Im Falle von Kathodenstrahlen sind demnach die beiden Bedin- 
gungen (4.2) und (6.13) gleichzeitig fiir solche Kristalle erfillbar, deren 
Lineardimensionen L zwischen L,~#8+10-§cm und Ly~4-107% cm 
liegen. Nur bei solchen Kristallen spalten die DEBYE- SCHERRER-Ringe 


infolge Interferenzdoppelbrechung auf. Fur Rontgenstrahlen ist Lo 
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kleiner als der Wert (5.5) fiir L,. Bei unseren numerischen Annahmen 
spalten demnach DEBYE-SCHERRER-Ringe bei der Rontgenbeugung 
nicht infolge Interferenzdoppelbrechung auf. Um eine solche Aufspal- 
tung zu erzwingen, miiBte der Wert (6.13) fiir 2) um einen Faktor 4 
heraufgesetzt werden. Das ware nur dadurch denkbar, daf der Platten- 
abstand R um einen Faktor 16 gegeniiber dem angenommenen Wert 
R=30cm heraufgesetzt wird. Das wird aber wiederum aus experi- 
mentellen Griinden nur schwerlich méglich sein. — Eine zweite Moglich- 
keit, die DEByE-SCHERRER-Ringe bei Rontgenbeugung aufzuspalten, 
bestiinde darin, den Wert (5.5) fiir die untere Grenze L, herabzusetzen. 
Das ist nach (4.1) [mit |vp|—|%|-o4, vgl. (5.4)] durch Wahl eines 
méglichst grofen |y%)| zu erreichen. Diese Bedingung wiederum ist bei 
den allerniedrigsten Ordnungen von Kristallen méglichst hoher Dichte 
erfullt. 


f) Notwendige und hinreichende Bedingungen. AbschlieBend muB 
noch bemerkt werden, daB die in dieser Arbeit diskutierten Bedingungen 
zwar notwendig, aber nicht in allen Fallen hinreichend fiir das Aufspalten 
der DEBYE-SCHERRER-Ringe bzw. der LAve-Punkte sind. Um hin- 
reichende Bedingungen zu erhalten, muBten zusdtzlich geometrische 
Erwagungen angestellt werden, ob bei vorgegebener Kristallform und 
Einfallsrichtung auch wirklich Vorder- und Hinterflache des Kristalles 
einen Winkel «= 0 miteinander einschlieBen. So haben bereits STURKEY 
und FREVEL! bemerkt, daB fiir einen Kathodenstrahl, der an der 
(h, 0, 0)-Flache eines Kristalles von kubischer Gestalt reflektiert wird, 
Vorder- und Hinterflache parallel sind. Deshalb spaltet der zugehdrige 
DEBYE-SCHERRER-Ring nicht auf, wahrend bei einer (h, h, h)-Reflexion 
Aufspaltung stattfindet. 


Hamburg, Institut fir Theoretische Physik der Universitat. 


2 Vel, HuBnote 37S, 577. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 133, S. 589—614 (1952). 


Beitrage zum Isotopieverschiebungsettekt 
in den Atomspektren der schweren Elemente *. 
Von 
WALTER HumsBacu, Géttingen **. 

Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 1. Juli 1952.) 


Es wird untersucht, wie weit die Definition einer Isotopieverschiebungskonstante 
(Is.V.K.) von der Theorie her gerechtfertigt ist, welche physikalischen Aussagei 
in der Is.V.K. enthalten sind und mit welchen prinzipiellen Unsicherheiten in der 
Auswertung der experimentellen Daten die Is.V.K. als MeBgr6éBe behaftet ist. 
Fur den Kernvolumeneffekt und verwandte Effekte wird gezeigt, da® die Definition 
einer Is.V.K. in der von Brix und KoprERMANN vorgeschlagenen Form sinnvoll 
ist. Die Is.V.K. werden fiir das Kernmodell der homogen geladenen Kugel tabel- 
liert, es werden Methoden zur Berechnung der Is.V.K. fiir andere Modelle angegeben. 
Der EinfluB der Abschirmungswirkung des Leuchtelektrons auf die tieferliegenden 
Elektronenschalen und die Bedeutung dieser Abschirmung fiir die Diskussion des 
Isotopieverschiebungseffektes wird im Anschlu8 an Uberlegungen von CRAWFORD 
und ScHAWLOwW eingehend behandelt. 
Weder die Annahme stark von der Homogenitat der Ladungsverteilung abweichen- 
der Kernmodelle noch die Beriicksichtigung der Abschirmungseffekte kann den 
Unterschied zwischen den experimentellen und den theoretischen Is. V.K. beseitigen, 
solange man daran festhalt, daB die Kernradien der Isotope proportional zur 
dritten Wurzel aus der Massenzahl wachsen. 


I. Einleitung. 


Erfahrungsgem4B sind die Spektrallinien und daher auch die Energie- 
terme verschiedener Isotope desselben Elements im allgemeinen etwas 
gegeneinander verschoben. Diese als Isotopieverschiebungseffekt 
(Is.V.E.) bekannte Erscheinung wird auf die fiir jedes Isotop besondere 
Art der Wechselwirkung zwischen Kern und Hiille zuriickgefiihrt. Der 
Effekt konnte schon bald nach seiner Entdeckung in seinen beiden 
Hauptursachen wenigstens qualitativ verstanden werden: 

4. Der Kernmitbewegungseffekt (K.M.E.) ist als kompliziertes Viel- 
elektronenproblem quantitativ nur schwer zuganglich. Er enthalt auBer 
den auf andere Weise bequemer erreichbaren Kernmassen nur noch 
Hiilleneigenschaften. Der Effekt iiberwiegt bei den leichten Elementen 
véllig, nimmt aber erfahrungsgemaB mit zunehmender Massenzahl rasch 
ab und geht bei den schweren Elementen vermutlich durchwegs in den 
MeBfehlern unter. 

2. Bei den schweren Elementen 1aBt sich (vgl. z.B. [BK 51]) inner- 


“a 


halb eines Spektrums die Proportionalitat des Effekts zum y?(0) des 


* Gekiirzte Géttinger Dissertation, D 7. 
** Jetzt Erlangen, Siemens-Reiniger-Werke A.G. 
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Leuchtelektrons! nachweisen, weshalb nur s,- (und #,-) Elektronen merk- 
lich zum Effekt beitragen kénnen. Diese tauchen als Sonden in den 
Kern ein und messen als sog. Kernvolumeneffekt (K.V.E.) den Unter- 
schied der mittleren potentiellen Energien des Elektrons fiir die beiden 
Kerne. Vermutlich liefert der K.V.E. den Hauptanteil zur Isotopie- 
verschiebung (Is.V.) der schweren Elemente. 


Da der Is.V.E. die sonst sehr sparlichen Aussagen iiber die Grund- 
zustande der Kerne gerader Isotope erganzt, wird er neuerdings [Bk 47, 
BK 49, CS 49) mit dem Hauptziel untersucht, aus dem Experiment 
durch Entfernung der Hiilleneigenschaften reine — natitirlich nur 
differentielle — Aussagen tiber die beteiligten Kerne zu gewinnen. Die 
Art der Durchfiihrung dieser Aufgabe hangt nicht nur von den theore- 
tischen Grundvorstellungen ab, welche mit der Deutung der Experi- 
mente verkniipft werden, vielmehr spielen auch praktische Gesichts- 
punkte oder spezielle Fragestellungen eine gewisse Rolle. Um eine Is.V. 
als Kerneigenschaft zu charakterisieren, kann man z.B. ein bestim ntes 
Kernmodell mit einem bestimmten Kernradius vorgeben und als Kern- 
eigenschaft diejenige Anderung des Kernradius bestimmen, durch welche 
die beobachtete Is.V. wiedergegeben wird (ahnlich bei [CS 49]). In 
diese an sich sehr bequeme und anschauliche Beschreibungsweise gehen 
aber spezielle und willktiriche Annahmen tiber den Kern ein. Um diesen 
Nachteil zu vermeiden, haben BRIX und KOPFERMANN [BK 49] mit der 
Definition ihrer Isotopieverschiebungskonstante (Is.V.K.) 
oT, 

C = Gans) (dn,[an) 
| Erlauterung der verwendeten Symbole s. Gl. (17) | eine experimentelle 
GréBe angegeben, welche nur die Proportionalitat des Effektes zum w? (0) 
des s-Elektrons als experimentell erwiesene Tatsache verwendet. Da in 
diese Is. V.K. weder Hiilleneigenschaften [diese werden durch den zu w? (0) 
proportionalen Nenner beseitigt] noch spezielle Vorstellungen iiber den 
Kernbau eingehen, faBt sie das gesamte in einem Spektrum enthaltene 
empirische Material zu einer das betrachtete isotope Kernpaar charak- 
terisierenden Gréfe zusammen, welche nach ihrer Bedeutung heute 
schon anderen bekannten Kerneigenschaften an die Seite zu stellen ist2. 


1 w?(0) ist die unrelativistische Wahrscheinlichkeitsdichte des s-Elektrons an 
dem Stelle —10; 

* Die Verhaltnisse sind ganz ahnlich wie bei der Definition des elektrischen 
Kernquadrupolmoments: Es ware natiirlich méglich, aus den beobachteten Ab- 
weichungen von der Intervallregel die Exzentrizitat des Kernes abzuleiten (vgl. 
z.B. [FM 42)), jedoch ist hierfitir die Angabe eines Kernradius notig. Das Qua- 
drupolmoment faBt die beiden Aussagen ,,Exzentrizitat‘‘ und ,,Kernradius‘: zu 


emer einzigen zusammen, in die keine speziellen Vorstellungen iiber den Kern 
eingehen. 
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Das Ziel der hier vorgelegten Arbeit ist eine kritische Untersuchung 
liber die folgenden Fragen: 


1. Wie weit ist die Definition einer Is.V.K. von der Theorie des Is.V.E. 


her gerechtfertigt, und welche physikalischen Aussagen sind in der Is.V.K. 
enthalten ? 


2. Mit welchem prinzipiellen Unsicherheiten in der Auswertung der 
experimentellen Daten ist die Is.V.K. als MeBgrépe behaftet ? 


Zui. In Abschnitt II wird gezeigt, daB fiir den K.V.E. und ver- 
wandte Effekte die Definition einer Is.V.K. in der von Brrx und Kop- 
FERMANN vorgeschlagenen Form in guter Naherung sinnvoll ist. Fiir das 
Kernmodell der homogen geladenen Kugel wurden theoretische Is.V.K. 
berechnet und tabelliert. Der Abschnitt II enthalt ferner eine Zusammen- 
stellung der zur Berechnung der Is.V.K. fiir andere Kernmodelle nétigen 
Formeln in einer fiir den praktischen Gebrauch bequemen Form. Dabei 
wurde — vor allem im Hinblick auf die experimentellen Erfahrungen 
und die Diskussion des Einteilchenmodells — die bisher stets [RB 32, 
Km 40, CS 49) benutzte Voraussetzung fallen gelassen, daB die isotopen 
Atomkerne durch eine gleichmapige Mapstabdanderung auseinander hervor- 
gehen sollen. 


In Abschnitt II konnte weitgehend auf die Arbeiten von 
BreEIT und RosENTHAL, BrRocH und anderen Autoren zuriickgegriffen 
werden!?. 


Zu 2. Die Bestimmung der auf die Seriengrenze bezogenen experi- 
mentellen Is.V. 67.,, eines ns *S,-Terms, bei welcher der EinfluB des 
K.M.E. bereits abgetrennt ist, ist Aufgabe des Experiments und der 
empirischen Systematik; sie wird in dieser Arbeit nicht behandelt. 
OT.xp ist mit der — fur die Auswertung der Is.V.K. C,,, bendtigten 
— allein vom s-Elektron herriihrenden Is.V. 67, wegen der Ab- 
schirmungswirkung des Leucht-s-Elektrons auf die tiefen s?-Schalen 
nicht identisch. Diese Abschirmungswirkungen werden in Abschnitt III 
im Anschlu8 an Uberlegungen von CRAWFORD und SCHAWLOW dis- 
kutiert. Fir die GroBe 6 = 6T,,,/6T, lieB sich nur eine untere Grenze 
angeben. 


1 Die Theorie des K.V.E. wurde von BartLetr [Ba 31] mit den unrelativisti- 
schen reinen Wasserstoffunktionen und dann von Racau [Fa 32] mit relativisti- 
schen Funktionen angegeben. RoseNTHAL und Breit [RB 32) haben die Theorie 
besonders durch die Beriicksichtigung des endlichen Kernvolumens an den Wellen- 
funktionen vervollstandigt und fiir den Fall der oberflachengeladenen Kugel be- 
handelt. IvANENKO und TsanpeER [JT 48], Bour [Bo 49] und CrawFrorp und 
ScHAWLOw [CS 49] haben das Modell der homogen geladenen Kugel explizit ge- 
rechnet. SchlieBlich haben Brocu [Bc 46] und SMoropinskKy [Sm 46] eine neue 
Art der Stérungsrechnung angegeben. 
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II. Isotopieverschiebungskonstante. 


II, 1. Theoretische Grundlagen. 


Im folgenden wird der von einem Elektron herrthrende Anteil an 
der Is.V. unter der Voraussetzung betrachtet, daB die potentielle Ener- 
gie V(r) des Elektrons und ihre Anderung 6V (7) beim Ubergang zu einem 
anderen Isotop skalar und kugelsymmetrisch sind. Dies ist zwar im 
allgemeinen — namentlich bei der von BREIT, ARFKEN und CLENDENIN 
(BAC 50] behandelten Kernpolarisation — nicht notwendig der Fall. 
Jedoch lassen sich durch ein solches V(7) und dV (7) alle sonstigen bisher 
diskutierten Beitrage zur Is.V.! beschreiben. Da unter ihnen vermutlich 
nur der praktisch allein durch die Anderung 60(7) der Kernladung 9 (7) 
dargestellte Kernvolumeneffekt von Bedeutung ist, wird nur dieser im 
folgenden numerisch durchgerechnet. Die Methoden sind jedoch durch- 
wegs so allgemein formuliert, daB sie im Rahmen der oben festgelegten 
Voraussetzung auch auf die anderen Effekte anwendbar sind. 

Ein Teil der Formeln von ROSENTHAL und Breit bzw. BRocH wurde 
fast unveradndert ttbernommen. 

a) Storungsrechnung nach ROSENTHAL und Breit. Als Unterschied 
der Termwerte des in den Kern eintauchenden Elektrons, d.h. als Is.V., 
liefert die St6rungsrechnung nach ROSENTHAL und Breit [RB 32] 


OT = f (dV /hc) (f2 + g?) 4a dr. (1) 
Hierfiir 14Bt sich 


6T = Ci K(Z, R, x1 (1), Yo (1) f 60 (x) (42 (%) + 3 (x)) 2 dx (2) 
0 
mit 


8 oe v(x) = RV (r)\/Z es R = Kernradius , 


Ege 2 ye luge J, = Besset-Funktion zum Index 7, 


L = 4, (1) P(20)L (4 — 20) (E+ OK) Jeane Vv) +: V% Jee (2 V0) 


schreiben. S 
fund g sind die auf f (f?+ g2) 4a72.dr=1 normierten Diracschen 
0 


Radialfunktionen, C, und C_ die Normierungsfaktoren fiir die regulare 
(C,) bzw. irregulare (C_) Lésung der Drrac-Gleichung des Punktkerns, 


 Elektron-Neutron-Potential: Conpon [Co 36] sowie [BK 49] und [WB 61]. 
Elektron-Neutron-Austauschkrafte: IwANENKO und RopitscHEW (JR 50). Auch 
quantenelektrodynamische Effekte lassen sich im AnschluB an Betrachtungen von 
WELTON [We 48] iiber den Lamb-shift durch eine Anderung des Potentials im Be- 
reich der Kernladung beschreiben. 
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aus denen durch Kombination die an den Kern nach auBen! anschlieBen- 
den Funktionen gebildet werden: 
re=—y {C, Joo(2/¥)+C_J-2.(2)/y)} 
rf=C,[(k+9) Joo(2)¥)—V¥ Jeers (2/9)! 
sea te a) ef 5. (2 | y) sig | 'y J—20-1(2 Vy) : 
Dabei bedeuten: 
=D z rlax: Vy) = 2eRids) o = | —y?, Y 0 es 


a=e/hke, F=—vyy,(1)/¥, (1), @q = Z/m,e, m, = Elektronenmasse, 


eat, 452,02, fir sy, p3-, Ps, dy-Elektronen. Die Funktionen ¥, (x) 
bzw. 72(x) sind bis auf die folgende Normierung: 


BOs 1. Ce oi 4 ¥,(0) =1 fir. k= —1, (4) 


mit g bzw. 7 identisch. 


Zu ihrer Bestimmung muB die Dirac-Gleichung (E=m,c? gesetzt) 


(5) 


at (k+ 1) al¥ =y v(*) Xo 
45 — (Rk — 1) xo/¥ = [2R my clh—yv(x)] yy, 


innerhalb von R im allgemeinen numerisch gelést werden?, wofiir ihre integrierte 
Form (vgl. z.B. Rose [Ro 51] und Breir und Brown [BB 49}) 


x 
t, (¥) — t, (0) = fA (4) t. dx, Ti (4) — el ae 
0 


Go (#) — T,(0) =f BA) a %, 3) — ema a (6) 
0 


A = x2kyy(z), 
B=x-*k [(2Rm,clh—yv(x)] | 


besonders geeignet ist: Setzt man in (6) unter dem Integral die Ausgangsfunktion 
eines Iterationsverfahrens (z. B. im Falle der homogen geladenen Kugel, s;-Elektron, 


die Funktionen y, = — ey und 7 = 1) ein, so erhalt man links die nachsten 
Naherungen. 4 


1 Da nach auBen die Funktionen des reinen CouLomB-Potentials angeschlossen 
werden, ist es gleichgiiltig, an welcher Stelle der Kernvadius angenommen wird, 
wenn nur auBerhalb von ihm keine Ladungen mehr sitzen. Von diesem willkirlichen 
Kernradius wird fernerhin der Kernvand als wahrer oder effektiver Rand der 
Kernladung unterschieden. 

2 PrrssEt [Ps 32] hat gezeigt, daB sich eine Lésung fir 4, (x) und x, (*) in 
Form einer Potenzreihe in x bzw. 1/7 angeben 1aBt, je nachdem, ob v ein Polynom 
in * bzw. 1/# ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 133. 40 
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b) Stérungsrechnung nach Brocw. Die Stérungsrechnung nach 
Brocu [Bc 46] liefert fiir die Is.V. 


6T = —2y [I (20)I (120) + Cz 0(C_/C,), (7) 
OT = —2R? g?(R) 6(7(R)/g (R)) . (7a) 


Fiir die hier benétigte Anderung der Wellenfunktion unter dem EinfluB 
einer Potentialanderung laBt sich nach der Methode der Gl. (6) eine Art 
Stérungsrechnung erster Ordnung angeben, da man die Losung des un- 
gestérten Problems als Ausgangsfunktion fiir ein Iterationsverfahren 
des gestérten Problems verwenden kann. Es ergibt sich 

OT, (x = f(x Nees OTo(*) = | OB (4) ty Ax (8) 

0 

Allerdings sind die Ergebnisse nach Gl. (8) weniger genau als nach 
GI..(1);. 

Mit dieser Methode 1aBt sich nachweisen, daB 7.(1), also der Wert 
der Funktion am Kernrand, fiir k=1 durch Vernachlassigung von 
2m,c* gegentiber V [in Gl. (5)] nur um den Bruchteil ~Z R/2aq<~1% 
zu groB wird, wahrend der Fehler fiir y, (1) in erster Naherung tiberhaupt 
verschwindet. Mit Riicksicht auf die Kleinheit dieses Fehlers wurde bei 
den numerischen Rechnungen durchwegs 2m,c? gegentiber V vernach- 
lassigt. Dadurch werden y,(x) und y,(x) [matiirlich nicht y,(r) und 
Y%.(r)] von R unabhangig, wenn fiir R der Kernrand genommen wird. 


Beim Vertauschen von k und — k (z.B. sy- und p1-Elektron) sind in dieser Nahe- 


rung die Funktionen (y,, vy.) durch (— v5, 14) zu ersetzen. Die p1-Funktionen brau- 
chen also nicht gesondert berechnet zu werden. 


In derselben Naherung ergibt sich, wenn man die Reihenentwicklung ftir 
schon nach dem ersten Gliede abbricht: 


IGS GG a= ei (4 — o)/(4 + 0). (9) 


II, 2. Definition der Isotopieverschiebungskonstante. 


Die Funktion K der Darstellung IT, 4, a (Stérungsrechnung) enthalt 
neben & und Z die drei charakteristischen Eigenschaften R, y, (1), (4) 
eines der beiden Kerne (genauer: geeignete Mittelwerte aus beiden). In 
das Integral der Gl. (2) gehen wegen der spater noch zu zeigenden Un- 
empfindlichkeit von a (x ) + 43(x) gegentiber dem Potential fast nur die 
Anderungen der Kerneigenschaften ein. In der Darstellung IT, 1, b sind 
die Kerneigenschaften und ihre Anderungen iiber die Wellenfunktionen 
und ihre Anderungen entweder unmittelbar [Gl. (7a) | oder in der Form 
6(C_/C,) [Gl.(7)] enthalten. Sowohl in IJ,1,a als auch in II, 13,10 
tritt die Normierungskonstante C* getrennt auf. 
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Da die Konstante C — fiir festes k — genau samtliche Hiilleneigen- 
schaften enthalt, sind diese in der GréBet 


C= const 07 /C* (10) 


nicht mehr vorhanden (falls in das willkiirliche const keine Hiillen- 
eigenschaften hineindefiniert werden). Jedes auf diese Weise definierte 
C ist also — fiir festes k — im Sinne der Is.V. fiir das betrachtete isotope 
Kernpaar charakteristisch. Beschrankt man sich auf k=1 (s,-Elektron, 
angedeutet durch den Index s an T), so ist es fiir die Praxis bequemer, 
an Stelle von C2 die dazu proportionale GréBe w?(0) zu verwenden. Der 
Zusammenhang wird nach ROSENTHAL und Breit [RB 32] durch 


C, =—ayy(0)/(22Z) (11) 


gegeben. Die unrelativistische Wahrscheinlichkeitsdichte ist zwar keine 
physikalisch reale, sondern nur eine RechengréBe, aber sie hat einen 
unmittelbar anschaulichen Inhalt. Wird noch tiber die Konstante ge- 
eignet verfiigt, so stimmt C mit der von Brix und KoPpFERMANN [BK 49] 
definierten Is.V.K. iiberein: 


C = 8T (4 ay ZC?) (12) 
oder 
C = 6T||/(a ay y? (0)/Z) . (13) 


Dabei ist nach Methode II, 1, a: 
C = K* f 60(x) (yi + 44) dx | 
0 (14) 
IC a ee | 
wobei Ry = RyDBERG-Zahl = 109 737 cm tist, und nach Methode IT, 1,b 
GC =7 Rati (2o) lf (k—2a) 0 (CH€,,) (15) 


Aus der Is.V.K. 1aBt sich 67, fiir jeden Term nach Gl. (13) berechnen, 
Fiir ein p;-Elektron ist nach Gl. (9) und (13) 


bT>, =[(1—o)/(1 + 0)] C4 ayZCh. (16) 


C? fiir das p,-Elektron 1aBt sich aus Hfs.- oder Feinstrukturdaten [kB 32) 
auswerten. (1—)/(1-+ a) ist in Tabelle 1 mit aufgefithrt. 


1 C sollte nicht mit den GréBen C, und C_ verwechselt werden. Die Ahnlich- 
keit der Bezeichnungen wurde mit Riicksicht auf den Brauch in der Literatur 
in Kauf genommen. 


40% 
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Die Giltigkeit von Gl. (12) und (13) wird durch folgende Griinde 
eingeschrankt: 
4. Die iibliche Normierungsvorschrift? 


mt Ay py? (0)/Z = (Ze /n,) dn,|dn (17) 


ist entsprechend ihrer Ableitung mit der WKB-Loésung bei CASIMIR 
[Ca 36] nur im Grenzfalle 7 = oo exakt (vgl. hierzu LANGER [La 49)). 
Ferner ist die Beziehung (11) nicht ganz genau, vor allem, weil fiir die 
Normierung die relativistische und die unrelativistische Funktion ein- 
ander auch in Kernnahe (nicht nur asymptotisch) gleichgesetzt werden. 
Der Fehler wird um so kleiner, je héher die Zahl der Knoten der Wellen- 
funktion ist. 

Die Definitionen (12) und (43) sind also an eine hohe Hauptquanten- 
zahl der Wellenfunktion gebunden. Diese Voraussetzung ist, wie PLATE 
[Pi 50] durch Priifung von (17) mit Hilfe von Hfs.-Daten nachweisen 
konnte, fiir praktische Bediirfnisse bei mittleren und schweren Ele- 
menten gut genug erfiillt, wahrend bei den leichten Elementen systema- 
tische Abweichungen auftreten. 

Durch Bestimmung von C? unmittelbar aus Hfs.-Daten laBt sich 
diese Schwierigkeit umgehen. 

2. ROSENTHAL und BREIT sowie BROCH setzen E = m,c? (d.h. 1 = co). 
Eine eigene Rechnung mit den Wellenfunktionen zu E <mgc? (1< co) 
nach Gl. (7a) ergab Zusatzglieder? der relativen GréBenordnung 
Z,|(M,Z) zu Gl. (12). In Gl. (12) bleibt also eine Abhangigkeit der Is.V.K. 
von den Hiilleneigenschaften enthalten, die jedoch fiir optische Terme 
schwerer Elemente vermutlich nicht ins Gewicht fallt. 


II, 3. Numerische Berechnung der Is.V.K. fiir den K.V.E. 

In diesem Abschnitt werden die fiir die Berechnung der Is.V.K. zu 
einem vorgegebenen Modell des K.V.E. bendtigten Hilfsmittel zusammen- 
gestellt. Sie sind auf die fiir praktische Bediirfnisse véllig ausreichende 
Genauigkeit von einigen Prozent zugeschnitten. 

Gl. (14) und (15) zeigen, daB das Kernmodell durch zwei unabhangige 
Eigenschaften in die Is.V.K. eingeht: 

4. Durch die Ladungsverteilung des Kerns. Sie bestimmt das Po- 
tential V(r), die Wellenfunktionen y, und x, und die GréBe K. 

2. Durch die Ladungsanderung d@(r). Sie bestimmt die Anderung 
OV (r) des Potentials V(v) und somit den Wert des Integrals in Gl. (14) 
bzw. die Anderung der Wellenfunktionen in Gl. (45). 


1 », = eff. Quantenzahl, Z,=1,2, ... fiir neutrale, einfach ionisierte, .. . Atome, 
n = Hauptquantenzahl. 

* Diese kénnen zwar durch geeignete Definition der Wellenfunktion beseitigt 
werden, erscheinen dann aber in der Normierungsvorschrift wieder. 
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V(r) bzw. dV(r) ergeben sich aus 9 (7) baw. d0(r) in bekannter Weise 
mit Hilfe der Formel 


Vie) S4Axe 


r foe) 


r1fo(r')r? dr’ + folr')r dr’| 


0 ‘i 


(18) 


Dabei geniigt es fiir die angestrebte Genauigkeit immer, die Integrale 
nach der Trapezregel 


Ab 1 My: 4 


Jt a) dx = |= Fm) + Fla) + + P%q a) + Sle) 


% 


| (tn =< 9) (1 9) 


nN 


mit einer Schrittweite von rund k/10 (R = Kernrand) zu berechnen. 
Falls die Kernmodelle durch den Einbau von neutralen Teilchen im 
Verhaltnis R:(R-+ 6R) proportional gedehnt werden, lassen sich 60 und 
dV aus o (oder V) und 6R/R unmittelbar bestimmen!: 


d0=—r2(d(r eset ae 'R) 


6V = (d(rV)[dr) (6R/R) = — Ame fr gdr- ORIR. | (20) 
Aus V(r) und 6V(r) sind nach Gl. (5) und FuBnote 2 auf S. 593 bzw. 
Gl. (6) die Wellenfunktionen [bzw. nach Gl. (8) ihre Anderungen] zu 
berechnen. Das Iterationsverfahren konvergiert mit Gl. (19) bei einer 
Schrittweite von R/10 (R = Kernrand) so schnell, daB in den gepriiften 
Fallen nur zwei Iterationen nétig waren. 

a) Homogen geladene Kugel. Fiir das Modell der homogen geladenen 
Kugel: 


o(r) =3Ze(4nR2) fir r<R, =0 fir 7>R, R=R,VA, 
A = Massenzahl, ergibt sich mit 6A = 2 
ou(ay= (4— av) Aa fir w< 1, i}, Ture 44 (21) 
Ua (4) + 43 (*) = 1 — (y?/2) 2? + (7/10 + 0,112 y4) x4. (22a) 


1 
f GG +23) (1 —x*) 2 dx ist in Tabelle 1 angegeben. FaBt man geeignet 
0 


zusammen, so ergibt sich fiir C,, (C theoretisch fiir die homogen geladene 
Kugel) , 
Cn = F(Z) (22 Ro/ay)?? AP”. (23) 


1 Ableitung: Die Ladungsverteilungen vor bzw. nach der Ausdehnung seien 9 (7) 
bzw. 9’ (r’). Damit die Ladung erhalten bleibt, muB 427? dro (1) =4m We Io MP) 
sein, wo 7’=v(1+6R/R) ist. Durch Entwicklung erhalt man 

0 (r) = 0! (v) + 3 (SRR) 0’ ”) +7 (ORR) do’ (”)/ar. 
Hieraus folgt 
0’ (v) — (vr) = do(r) = — (6R/R) v? d(r* g)/dr. 


Die Formeln fiir 5V folgen hieraus unmittelbar durch Einsetzen in Gl. (48). 
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Tabelle 1. HilfsgréBen fiir die Berechnung der Is.V.K. 
Z = Kernladungszahl. F(Z) geht in die Berechnung von Cp ein [s. Gl. (23)]. Das 
Integral wird bei der Auswertung von w bendtigt, s. Gl. (26). Der Bruch (1— 0)/(1+ 6) 
wird bei der Berechnung der Is.V. eines p1-Elektrons nach Gl. (16) verwendet. 


: . 
i (x2+73)(1—x?) x° dx mit 


den Wellenfunktionen von Gleichung 


(22b) 

0,133s 0,000 

10 2,95 0,133, 0,133, 0,001 
20 3,02 0,132g 0,1345 0,005 
30 3,13 0,132. 0,136, 0,012 
40 3,31 0,131, 0,138, | 0,023 
50 3,56 0.130 s| | (014350 ui Onasa 0,036 
60 3,86 0,1284 0,149, 0,053 
70 4,25 0,126s 0,156, 0,076 
80 4,73 0,124, 0,165, 0,105 
90 5,17 0,1225 0,1775 0,141 
100 50) 0,120¢ | 0,194, | | 0,190 


Fur k,=1,4-°10 “cm ist /(Z) im Tabelle1*, und C,, 1m Jabelle 2 un 
alle mittleren und schweren Elemente angegeben. Fiir Werte von Ry 
und A, welche von den tabellierten um AR, und 4A abweichen, sind 
die angegebenen C,-Werte mit dem Faktor1— 20/4 R,/R,)—(1— 20/3) AA/A 
zu multiplizieren. 


b) Der Homogenitdt dhnliche Ladungsverteilung, beliebige Anderung 
der Ladungsverteilung. In diesem Abschnitt wird gezeigt, daB und wie 
die Is. V.K. Cy, fiir ein Modell mit hinreichend schwach von der Homo- 
genitat abweichender Ladungsverteilung mit den Wellenfunktionen der 
homogenen Kugel berechnet werden kann. 

Um zunachst eine allgemeine Aussage tiber die Abhangigkeit der 
Wellenfunktionen y, (x) und y,(x) vom Potential zu gewinnen, wurden 


diese zu der schon von RosENTHAL und BreEIT [RB 32] verwendeten 
Funktion 


v(x) =—(m +1)/m + xm (24) 


fir die Werte m=1, 2,3, co (vgl. Fig. 1) und R=1 als Potenzreihen 
berechnet, und der relative Abfall y?(1) + y2(1) der Elektronendichte 


1 Die Abhangigkeit der Funktion F von FR, ist so gering, daB auch fir Ii 53) 
bis 1,5 + 10-18 cm dieselben Werte angenommen werden kénnen. Fy geht in dieser 
Naherung ausschlieBlich durch den Faktor (22 R,/aq)2% in Ct, ein. Im Rahmen 
der angestrebten Genauigkeit geniigte es, zur Berechnung von F(Z) 

vac E+oO—k—1 


po= 8) Tac2Vi) 1 30d sct— Fe amie ee ue 


zu setzen. Das nachste Glied der Reihenentwicklung ist von der relativen GréBen- 
ordnung 107%. 
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Tabelle 2. Theoretische Is.V.K. Cy, fiir Ry = 1,4 - 1078 cm. 


2 = Kernladungszahl. Jeweils zweite Zeile Ct, [10-3 cm-], erste Zeile mittlere 
Massenzahl. Interpolationsformel s. Text zu Gl. (23). 


30 70 73 75 | 78 80 82 86 7 89 
oT ere gh 5a =e 
26,5 | 28,5 | 31,0 | 33,0] 35.5 | 38,0 | 40,5 | 43,5 | 46,5 
Z 92 93 96 98 100 103 “106 108 112 | 114 
40 eee ig - ‘ | 
45 53,0 | 56,5 | 60,5 | 65,0 | 68,5 | 72,5 | 78,0 | 82,5 | 87,5 
<0 118 122 124 127 130 133 \ “135 : 439 ; 139 141 
a) 2 Qe Ae 
: 93,0 | 98:5 | 105 114 118 125 133 141 154 161 
60 145 147 149 156 159 162 165 167 169 
174 182 | 193 | 205 | 217 | 230 | 244 | 260 | 277 | 296 
20 172 176 178 181 183 186 188 | 192 j 195 197 
/ 24c 22 2c¢ 227 yc 27 Q 
| 345 335 | 355 | 380 | 405 | 430 | 460 | 487 | 518 | 555 
8 200 204 206 209 214 217 | 220 | 222 | 224 227 
SO % “ é pagel | 
590 625 670 710 725 800 855 | WO! | Dy7S || MOO) 
90 229 231 235 235 238 240 =| 241 mie 243 | 244 247 
1440 | 1180 '-1230 | 1350 | 1440 | 1540 | 1650 | 1770 | 1890 | 2030 
zwischen Kernmitte und Kernrand sowie = —y 7. (1)/7, (1) als Funktion 


von m und Z bestimmt? (s. Fig. 2 und 3). 


Nach den gegenwartigen Vorstellungen sollte die Ladungsverteilung 
physikalisch sinnvoller Kernmodelle nicht allzu stark von der der homo- 
gen geladenen Kugel abweichen, also naherungsweise durch Potentiale 
mit m 2 darstellbar sein. In diesem Rahmen zeigen Fig. 2 und 3 an 
den hinsichtlich Potential und Ladungsverteilung schon recht verschie- 
denen Fallen m = 2 und m = 3, fiir welche der Unterschied in y? (1) + 43 (1) 
und € maximal rund 2% betragt, daB der EinfluB8 des Potentials ge- 
ring ist. 

Dasselbe Bild ergab sich an Hand der numerisch berechneten Wellen- 
funktionen zu einer von der Mitte zum Rand hin dichter werdenden 
und dann exponentiell auslaufenden Ladungsverteilung der Gl. (31). 


Diese Unempfindlichkeit der Wellenfunktionen gegen Potential- 
anderungen erlaubt, die Is.V.K. Cy fiir ein Modell mit von der Homo- 
genitat hinreichend schwach abweichender Ladungsverteilung, wnab- 
hingig von der angenommenen Ladungsanderung, naherungsweise mit den 
Wellenfunktionen der homogen geladenen Kugel zu berechnen. Bei der 


1 Da unabhangig vom Modell fiir R=+1 7%(0)=0, 7%(0)=1 definiert ist, 
nimmt der EinfluB des Modells auf die Wellenfunktion von innen nach aufen zu. 
Durch die beiden GréBen 7? (1) + 73(1) sowie & ist ein beliebiges Modell also bereits 
weitgehend gekennzeichnet. 
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Durchfiihrung ist es bequem, C,,, mit Hilfe eines Modellfaktors? 


wo = Cm/Ctn (25) 
an die Werte der Tabelle 2 anzuschlieBen. Aus (14) folgt dann 
oo = [Oven (xt + 42)en 27 x/f 0m (YF + Ya) 9? dx. (26) 


Der Radius der Vergleichskugel ist dabei so zu wahlen, daB die Poten- 
tiale der beiden Modelle im Mittel gut genug iibereinstimmen?®. 


100 


(7) Lwillktirl. Einheiten] —~ 
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ma 1 = i) 2 £ oo 
Fig. 1a u.b. In b ist dasdimensionslos —_ Fig. 2. Relativer Abfall der Elektronendichte x? (1) + 3 (1) von 
gemachte Potential St (und 3-)Elektronen fiir die Kernmodelle der Fig.1 in Ab- 

v(x) =—(m+1)/m + «m]m hangigkeit von mundZ. Als Abszisse ist m/(m--1) gewahlt, 
dargestellt [s. Gl. (24)]. a zeigt die um die Kurven zu linearisieren. 


zugehorige Ladungserteilung. 


In (26) ist die genaue Kenntnis der Wellenfunktion vor allem dann 
nicht mehr unbedingt erforderlich, wenn dv, und dv,, ungefahr die- 
selbe Form haben. Es geniigt dann, an Stelle von (22a) einfach 


“i+ i= (22b) 


1 @ ist also keine Konstante, sondern hat nur durch die Angabe des Radius 
der homogenen Vergleichskugel einen bestimmten Sinn. 

2 In Zweifelsfallen mu8 das Modellpotential zwischen zwei passende Parabel- 
potentiale eingeschlossen werden. Die wahre Is.V.K. liegt dann zwischen den beiden 
Grenzfallen. Die hierdurch entstehende Unsicherheit von Cy lat sich leicht ab- 
schatzen: Sei R derjenige Radius, welcher den exakten Wert fiir Cyy ergibt, R’= 
R-+AR derjenige Radius, mit dem gerechnet wird. Der fehlerhafte Radius geht mit 
(R’/R)?° in die Is.V.K. der homogenen Vergleichskugel ein, wird aber durch die 
Ma8stabanderung unter dem Integral des Zahlers von (26) mit (R’/R)-2 ungefahr 
wieder ausgeglichen. Durch falsche Wahl des Radius entsteht also nur ein relativer 
Fehler von etwa — 2(1—o)+AR/R. Diese Fehlerquelle wachst mit zunehmendem Z. 
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oder die Wellenfunktion des punktférmigen Kernes 

3 = ee (22c) 
zu benutzen!. Der Nenner von (26) ist bis auf den Faktor 1/A in Ta- 
belle 1 fiir die Funktionen (22a, b, c) tabelliert. | 

c) Von der Homogenitit n € 

stark abweichende Ladungs- 05 
verteilung, Anderung der La- 
dungsvertetlung im Mapstab 
R:(R+ 6k). Um eine Ab- 
schatzung von C,,, fiir stark 
von der Homogenitat ab- 
weichende Ladungsvertei- 
lungen zu erhalten, wurde 
die Abhangigkeit der Is.- 
V.K. vom Parameter m der 
Gl. (24), nun aber unter der 
Voraussetzung fester Mab- 
stabanderung R:(R+ dk) 
untersucht. Hierzu wurde 
J(G4IC.)=6RO(CIC,WoR 
[Brocusche Methode, Glei- 
chung (7)] mit den Wellen- 
funktionen aus (3) _ be- 
stimmt : 


6(C_/C,) =[(& —R)? 
—o* + yo] x7 (1) 


(27) m/(m+236)-04 
s Fig.3. §=—y72(1)/m (1) und 7=(§—1—o)/(§—1+0), in 
2 y i , 
x L OR/R é Abhangigkeit von m/(m-4-2,36) und Z aufgetragen, wird fiir 
4 die Berechnung von Modellfaktoren zu stark von der Homo- 
Behalt man von der FRei- genitat abweichenden Modellen gebraucht [s. Gl. (29)]. 


henentwicklung nach yp 
nur das erste Glied (Fehler <~10%), so ergibt sich 


Cum = 2Ry (yp /L? (20)) [(E—k—o)/(E—k + o)JOR/R. (28) 
Die ganze Modellabhangigkeit steckt nur noch in dem Bruch 
n(m) = (§—k—o)/(E—k + 0), (29) 
der in Fig. 3 mit aufgetragen ist. Cy kann jetzt — entsprechend Ab- 
schnitt b — durch den Modellfaktor 
wo =n (m)/n (2) (30) 


Zo Mit den Wellenfunktionen des punktférmigen Kernes sind Modellfaktoren 
fiir einige einfache Modelle bereits von JacoBsEN [/a 48} berechnet worden, 
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wieder an C,, angeschlossen werden!. Natiirlich ist C,,, mit dem vor- 
gegebenen Radius des Modells zu berechnen. 

Aus Fig.3 folgt z.B., daB sich fiir Z7=80 die Is.V.K. der propor- 
tional zu A* gedehnten oberflachengeladenen Kugel (m = oo) zur Is.V.K. 
der proportional zu A‘ gedehnten homogen geladenen Kugel (m=2) 
verhalt wie 7 (co)/7 (2) = 0,406/0,268 = 1,5}. 

Auch fiir Kernmodelle, deren Ladungsverteilung nicht exakt ein 
Potential der Gl. (24) ergibt, laBt sich das hier geschilderte Verfahren 
naherungsweise zur Berechnung von w verwenden (s. das Beispiel im 
Abschnitt d). 

d) Durchfiihrung an einem Beispiel. Fir die nach 


4— (1/2) exp (— (R* —7)/b) in a 
= Ss h L | 4 
o = const (A/7) Sin hyp (7/A) | (1/2) exp ((R* —7)/b) in r=R* (31) 
mit 

R¥ = 837 AOSS Cit, Le == SD. A = N Oo 2, 4/0 == 457% 


auslaufende Ladungsverteilung? und eine homogene Kugel mit Rk = R* 
und demselben Z wurden V, 60, 6V unter der Voraussetzung gleicher 
maBstablicher? Anderung R:(R+6R) beider Modelle berechnet: 

Der aus Fig. 4 ersichtliche weitere Auslauf der Ladungsverteilung des DSW- 
Modells findet sich in Fig. 5 als eine Anhebung des Potentials in der Nahe des Null- 
punktes wieder. Die Ladungsanderungen unterscheiden sich nach Fig. 6 erheblich. 
Nach Fig. 7 ist die Potentialanderung in der Nahe des Nullpunktes fur das DSW- 
Modell kleiner als fiir die homogene Kugel. Die gréBere Potentialanderung am 
Rande geht aber mit hoherem Gewicht in das Integral der Gl. (14) ein, das also fiir 


das DSW-Modell groBer ist. Fig. 8 zeigt, daB, wie es sein muB, die Summe aller 
Ladungsanderungen verschwindet. 


Der Modellfaktor wurde nach II, 3, b fiir das DSW-Modell mit den 
Funktionen (22a, b,c) fiir verschiedene Kernradien berechnet (s. Ta- 
belle 3). Wie zu erwarten war, hangt Ci (im Gegensatz zu wm) nur un- 
bedeutend vom angenommenen Radius der homogenen Vergleichskugel 
ab. Nach Fig. 5 ist im Falle R=1,1R* das Potential der homogenen 
Kugel gut an das des DSW-Modells angepaBt. Der Wert C = 810-10-cm71 
sollte also recht genau mit dem wahren Wert iibereinstimmen. Die an- 
gedeutete Methode zur naherungsweisen Berechnung von C;y, liefert 
nach Tabelle 3 auch fiir nicht ganz richtige Wahl von R und bei Ver- 


1 Der durch das Abbrechen der Reihenentwicklung in (29) entstandene Fehler 
fallt aus m zum Teil wieder heraus. 

2 Dieses Modell wurde mit veranderten Parametern nach STEINWEDEL und 
Danos [SD 50] und WEIzsAcKER [W< 37] gebildet; es wird im folgenden als DSW- 
Modell bezeichnet. 

’ Dieser Ansatz bedeutet keine Einschrankung der Allgemeinheit der Methode: 
Nachdem de berechnet ist, kann man es nachtraglich wie eine willktirlich vorgege- 
bene Ladungsanderung behandeln. 
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Fig.4—8. Vergleich der beiden Kernmodelle ,,homo- 
gen geladene Kugel (hK)“ und ,, DANOS-STEINWEDEL- 
Weizsacker-Modell (DSW). *x=r/R* [y = Ent- 
fernung vom Kernmittelpunkt; R* = Kernradius, 
fiir DSW durch Gl. (31) definiert}. Fig.4: Ladungs- 
verteilung o(x) und Ladung in der Kugelschale 
x*o0 (x). Willkiirliche Einheiten, Fig. 5: [Nach Gl. (2) 
dimensionslos gemachtes] Potential v(x), Gestrichelt: 
an DSW angepaBtes Parabelpotential (R=1,1 R*, 
s. Text). Fig. 6: Ladungsainderung 60 (x). Willkiir- 
liche Einheiten. Fig. 7: [Nach Gl. (2) dimensions- 
los gemachte] Potentialanderung 6v(x). Fig. 8: 
Fig. 8. Ladungsanderung in der Kugelschale **6@(*). 


wendung der genaherten Elektronenfunktionen eine Genauigkeit von 
~5%. Diese reicht wegen der experimentellen Ungenauigkeiten fiir 
praktische Bediirfnisse jedenfalls aus. 
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Die Methode II, 3,c ist wegen der Besonderheit des Modells, die 
Kerne durch feste MaBstabanderung auseinander hervorgehen zu lassen, 
ebenfalls anwendbar. Bei der Durchfiihrung wurde fiir die Kernradien 
der Tabelle 3 mit Hilfe der aus (24) folgenden Beziehung v(0)/v(1) = 
(m-+-41)/m jeweils ein m, d.h. ein Ersatzpotential fiir das DSW-Modell 
aufgesucht und dann mittels Fig. 3 nach Gl. (30) der in Tabelle 3 an- 
gegebene Modellfaktor und hieraus die Is.V.K. berechnet. Wegen der 
Willkiir in der Wahl des Vergleichspotentials (24) und in der Vorschrift 
zur Bestimmung von m ist es natiirlich, daB das Ergebnis empfindlicher 
als bei Methode II, 3, b von der richtigen Wahl des Radius R abhangt 
und dadurch iiberhaupt ungenauer wird. Wie Tabelle 3 zeigt, wird fir 
R=1,2R* Ubereinstimmung mit II, 3, b erreicht, was mit Fig.4 und 5 
noch vertraglich ist. 

Zur Kontrolle der Methoden wurden die Wellenfunktionen fiir das 
DSW-Modell — numerisch nicht sehr genau — berechnet und aus ihnen 
Cy unabhangig zu 860-107 cm bestimmt. Der Wert unterscheidet 
sich innerhalb der oben angegebenen Genauigkeit von etwa 5% nicht 
von dem aus @ berechneten. 


Tabelle 3. Modelifaktor und Is.V.K. Ciy fur das DSW-Modell. 


R* = 8,37: 107% cm, Cim in 10°? cm, w dimensionslos. Zu vorgegebenem Ra- 
dius R der homogenen Vergleichskugel sind nach den Methoden II, 3, b (mit den 
zitierten Wellenfunktionen) und II, 3, c jeweils wm und hieraus Cry angegeben. 


R= 


| Wellenfunktion 


Methode nach Gleichung 


22a) 1,23 | $20 1,04 | 810 | 0,89 | 800 
Tl,.3,b (22b) 1,28. | “856 1,08 | 840 | 0,94 810 

(22c) 1,21 810 1,05 | 820 | 0,92 | 820 
Ti aue [4,05 |. 700 | 6:08 760 0,94 810 


III. Abschirmungseffekte. 


Wird der Rumpt (m/-Elektronen) als starr gegeniiber dem Eindringen 
des Leuchtelektrons (n’‘l’-Elektron) angenommen, so ist die auf die 
Ionisationsgrenze bezogene Is.V. als alleinige Wirkung des Leucht- 
elektrons aufzufassen und — sofern nur der K.V.E. betrachtet wird — 
nach Abschnitt II zu beschreiben. Da aber beim Ionisieren die Abschir- 
mung der Rumpfelektronen verkleinert wird, sollten diese nach innen 
nachriicken, und die gemessene Is.V. 6T.xp) sollte also um einen Bruch- 
teil a kleiner als diejenige des m’s-Leuchtelektrons sein: 


ON ey (1 —«a) OL rol.: (32) 


Beitrage zum Isotopieverschiebungseffekt in den Atomspektren. 605 


Nach einer von CRAWFORD und ScHawLow [CS 49\ angegebenen Tauch- 
bahnvorstellung laBt sich « in erster Naherung (diese ist im folgenden 
durch einen Stern gekennzeichnet) allein aus den Abschirmungswirkun- 
gen (ms/n’s) des n's-Elektrons auf die s-Elektronen — bei ,,im tibrigen 
starr’’ angenommenen Rumpf — zusammensetzen!: 

ee bShe Ay? (ns/0) ; ae s/O) 


Lu y2(ns/0) — w?(n’sjo) ? (33) 


wo Ay?(ns/0) die Zunahme von y?(ns/0) ist, wenn die Abschirmung 


(7s/n’s) aufgehoben wird (Ionisation des 1’ s-Elektrons). Hierfiir wird 
in [CS 49] angegeben?: 
Ay? (n s/0)/y? (n s/0) = 2 p (ns/n's)/Z, (ns) (34) 
mit 
plnijn' ly) = [P2 (nU/r) { P2(n'l' |r’) dr’ dr. (34a) 
0 0 

Im folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse einer eigenen 
eingehenden Diskussion dieser Methode referiert. 

Die Tauchbahnvorstellung fiihrte beim Vergleich mit empirischen 
Daten zu Schwierigkeiten und wurde daher durch eine reine Abschir- 
mungsrechnung ersetzt: p(ms/n’s) wurde als Zunahme AZ,(ns) von 
Z,(ns) interpretiert. Definiert man 


ox a, y? (0)/Z =Z2|n3, (35) 
so folgt® mit Beriicksichtigung der Anderung von n, 
Ay? (0)/y? (0) = (22,—p) p/Z,—[(Z,.—p)/Z,P (1 — An,/n)*—1]. (36) 


Da die Berechnung von 2, aus dem THoMAsS-FERMI-Modell nur quali- 
tative Aussagen ergab, wurde 4n,—0 gesetzt und der Fehler durch 
einen Korrekturfaktor D ausgeglichen: 


Ay? (0)/y? (0) =D (2Z,—p) |Z. (37) 

Diese Gleichung ist auch auf Nicht-s-Elektronen anwendbar, wenn unter 
Ay? (n1/0)/y? (n1/0) der lim A y? (n1/r)/y? (nl/r) verstanden wird. 

r—0 

Zur Bestimmung von D wurden folgende Wege eingeschlagen: 

1. Ap? (0)/y? (0) wurde aus solchen HARTREE-Funktionen von Rumpf- 

elektronen bestimmt, welche fiir verschieden hohe Ionisation bei ,,im 

iibrigen als starr‘‘ behandeltem Rumpf gesondert berechnet sind. p 


1)” geht iiber alle vom Leuchtelektron verschiedenen s-Elektronen. 


s co . 
2 "P (nI/r) ist die auf f P? dy=1 normierte SCHRODINGERsche Radialfunktion, 


0 
3 Zum unabgeschirmten bzw. abgeschirmten Zustand gehoren die Werte Z,, n, 
bzw. Z,—?, N,—ANg- 
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wurde aus diesen Funktionen nach Gl. (34a) numerisch berechnet. 
Fiir Z, wurden abweichend von [CS 49] entweder die durch 
Z,(nl) =Z—))'p (n1/[n'l’) (38) 
nil’ 

definierten Werte! oder die von KourrauscH [Ko 49] angegebenen 
verwendet. 

Einzelwerte fiir D wurden aus Si(1s), 2mal K (1s), Na(3s), Mg (3 s), 
K (4s), Ca(4s), Ga(4s) bestimmt. Die Schwankung der Werte war klein 
genug fiir die Bildung des Mittelwertes? 


Dyitte: = 0,60 + ~ 20% . 


2. Von dieser Methode vdéllig unabhangig ist der folgende zweite 
Weg. Mit p=AZ, liefert (37) bei fest angenommenem D eine Diffe- 
rentialgleichung zwischen y?(0) und Z,, deren Auswertung mit Hilfe 
der empirischen Daten aus etwa 20 alkaliahnlichen Konfigurationen 
(Li bis Ra) fiir s-Elektronen 


~ 20% 


Dra = 0057 


ergab. An der auf Lil (2s) aufgebauten isoelektronischen Folge leB 
sich die Unabhangigkeit des D vom Ionisationsgrad nachweisen’. Aus 
der Ubereinstimmung der beiden Mittelwerte wurde geschlossen, daB 
es sinnvoll ist, fiir s-Elektronen unabhdngig von Z, Z, und n mit D=0,60 
zu rechnen. 

Mit diesem Wert fiir D wurden die in Tabelle 4 aufgefithrten «*- 
Werte nach (33), (37) und FuBnote1 dieser Seite fiir alle Elemente ab K 
mit bekannten Wellenfunktionen bestimmt. Fiir «* ist nach Tabelle 4 
ein glatter Gang von ~{ auf ~4 zwischen den Konfigurationen d°® 
und d!° der dem Leuchtelektron nachsten d-Schale wahrscheinlich. 

Da sich die D fiir Ca I (4s?) ohne und mit Austausch kaum unter- 
scheiden, darf vermutet werden, daB im allgemeinen der EinfluB des 
Austauschs auf D nur gering ist. Relativistische Korrekturen erwiesen 
sich als vernachlassigbar. 


1 Der Strich am Summenzeichen bedeutet Summation iiber alle Elektronen, 
die von dem vorgegebenen verschieden sind. Z, ist in diesem Abschnitt anders 
definiert als in Abschnitt II (vgl. FuBnote 1, S. 596). Praktisch ausreichend erfiillt 
ist die Regel: Alle Elektronen mit demselben nm schirmen sich gegenseitig zu je 
» ab, Elektronen mit einem x, das kleiner (gr6Ber) ist als das » eines vorgegebenen 
Elektrons schirmen dieses voll (gar nicht) ab. 

* Ist der Rumpf fiir die verschiedenen Tonisationsstufen ganz neu gerechnet 
(unstarrer Rumpf), so ist — wie sich aus etwa 20 weiteren Werten ergab — die Bil- 
dung eines Mittelwertes nicht mehr sinnvoll. Bei nichtalkaliahnlichen Konfigura- 
tionen kénnen auch durch Austauschkrafte grobe Abweichungen entstehen. 


* Der aufgefundene allgemeine Gang mit » und / ist in unserem Zusammenhang 
unwesentlich. 
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Tabelle 4. Berechnung von a* = )\Ay? (ns |0)/y?(n’s |0) (Gl. (33)] fiir verschiedene 
ns 
Elemente und Elektvonenkonfigurationen. 
Abweichend von der Bezeichnung im Text ist das betrachtete Leuchtelektron mit 
n’’l’” bezeichnet worden; die zweite Spalte gibt an, in welcher Konfiguration es 
sich befindet. Bei Entfernen des Leuchtelektrons wird fiir jedes ns-Elektron des 
Rumpfes das y? (ws |0) um den Betrag Ay? (ns | 0) vergréBert. In den mit n=1,..., 5 
tiberschriebenen Spalten stehen die nach Gl. (37) berechneten GréGen Ay? (ns \0)/ 
Dy? (n’s |0). «* entsteht durch Summation dieser Werte und Multiplikation mit 2D 
(Faktor 2, weil die tiefen Schalen zwei s-Elektronen enthalten; Korrekturfaktor 
D= 0,60, s. Text). Das ,,Bezugs-s-Elektron‘‘ »’s ist in der vierten Spalte angegeben ; 
es befindet sich ebenfalls in der in Spalte 2 aufgefiihrten Konfiguration (Ausnahmen: 
KIund Galll: stets 4s). Die dritte Spalte gibt an, ob an den Wellenfunktionen 
der Austausch beriicksichtigt wurde (+-) oder nicht (—) 


nh 


Konfi- 


| guration 22 n's 7 teat ee | n=1 n=2 | 73 n=4 n=5 | a* 
~ | | 
pl ES a ae ea Ded ee Od ee 
| | 
HO Ops al Omeeen One ean 
eal 4s == 4s 4s 84 | 3,84 | 11,54 | | 0,230 
4p =e 4s EPs Soa 2; o0 6,07 0,126 
5p =e 4s 5p 0,51 0,90 1,84 | 0,039 
Ca I 4s dertdls AS 4 4543.1) 543) (142,38 | 0,259 
Ca I 45? — 4s 4s BON || Se 8,82 0,221 
43? > |, 48 45 3,753.1 4,97 |-10,42 0,235 
Gull | 30° 4s = 4s 4s 2,04 18 | 4,93 0,109 
Zr as? = 4s 4s DAD 2. OO We So 0,117 
Ga II | 4s _ 4s 45 2325\) 2.85 4,07 | | 0,110 
Ga III 4p — 4s 4p 0,54 0,99 1,39 | 0,035 
Gal | 4374p | — | 4s 4p | 0,54 | 0,99 | 1,39 | 15,1 0,216 
Ga II | 4s? _ 45 3d ~O 30,7) 75,0. | 05,9 2,06 
As IV 4s? == Ss | 45 | 2,21 | 2,61 | 5,04 | 0,118 
: 3 Le | ins sacs ee 
WI | 5d%6s? | — | 6s | 6s 14,00 | 1,01 | 4,75 | 2,49 | 8,78 | 0,181 
a | Ex - =| oe, |e | | ee ae ee ee 
Hsl | 6s |= 6s | 6s | 0,81 | 0,89 | 1,13 | 2,01 | 6,90 | 0,144 


An den Serien Cul 4s, 5s, 6s, 7s und entsprechend KI 44, 5p konnte 
die Konstanz von «* in einer Termserie auf besser als etwa 2% nach- 
gewiesen werden. Das heifbt, daB innerhalb eines Spektrums der Ab- 
schirmungseffekt in guter Naherung proportional zur Ladungsdichte des 
jeweils abschirmenden Leuchtelektrons am Kern ist. In guter Naherung 
ergaben auch die Wellenfunktionen von Ca II (4s) und Cal (4s?) das- 
selbe «* (vgl. Tabelle 4). 

Eine summarische Aussage tiber die Abschirmungswirkung ent- 
halten die von Kounrrauscu [Ko 49] angegebenen Anderungen der 
Rumpfenergie beim Ionisieren. Wie sich an Zn, Ga und Hg zeigen lieB, 
passen diese gut zu den nach (37) mit D=0,60 bestimmten Abschir- 
mungseffekten, wenn man fiir alle Elektronen der -Schale bei Ab- 
schirmung durchschnittlich dieselbe Energiednderung annimmt. Hieraus 
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aber riickwarts auf das Verhalten der s-Elektronen fiir sich zu schlieBen, 
ist nicht méglich, denn im einzelnen verlagern sich die Bahnen so, daf 
die Gesamthiille ein Energieminimum annimmt: Da die np-, nd-, nf- 
Elektronen durchwegs viel schwadcher gebunden und daher leichter ver- 
schiebbar sind als die s-Elektronen, ist es energetisch giinstiger, wenn 
sich bei Abschirmung die n/- starker als die ms-Elektronen verlagern. 
Die gegenseitige Lage der Rumpfelektronen wird also, wie man unmittel- 
bar einsieht, in einer Weise verandert, welche die Abschirmungswirkung 
des Leuchtelektrons auf die s-Elektronen zum Teil kompensiert. Natitr- 
lich geniigt es von diesem Standpunkt aus nicht mehr, die Wirkung 
eines einzelnen Elektrons auf einzelne Elektronen zu verfolgen; vielmehr 
wird jetzt eine Aussage iiber das Wechselspiel aller Rumpfelektronen 
gefordert. 


Fiir eine vorlaufige Diskussion der wirklichen Abschirmungseffekte 
(x statt «*) — ohne die Annahme, der Rumpf sei ,,im tbrigen starr“ — 
ist eine Neuberechnung des ganzen Rumpfes in verschiedenen [onisations- 
stufen notig. Diese liegt nur fiir einige leichte Elemente bis K vor, jedoch 
sind die von dort erhaltlichen Daten nicht auf schwere Elemente tiber- 
tragbar, da gerade die entscheidenden Elektronen mit hohem Dreh- 
impuls fehlen. Fiir die Diskussion erwiesen sich die Ga- und Hg-Funk- 
tionen als geeignet. 

Der Ga-Rumpf [HHM 40} ist von 1s? bis 3° fiir alle Lonisations- 
stufen innerhalb der numerischen Genauigkeit gleich. Gesondert be- 
rechnet sind 


3d fir GalV3d und Gall 3d!0 432, 
4s? fiir Gall 3d%4s2 und Gal3d! 4324p. 


Fs lassen sich also sowohl die unmittelbaren Abschirmungen p(ns/4s) 
als auch die Anderungen Ap(ms/3d) von p(ns/3d) angeben, welche 
durch die Abschirmung (3d/4s) erzeugt werden: 


unmittelbar durch 4s? mittelbar tiber 3 d!° 
2-p(3s/4s) = 4,56°102 10- Ap (3s/3d) = — 4,98 - 10 
2*p\(2s/4s)'='6,20* 10 = 10 - Ap (2s/3d) = —3,68-10°3. 


Hier bedeutet z.B. die erste Zeile folgendes: Die beiden 4s-Elektronen 
legen mit durchschnittlich 4,56 - 10-2 Elementarladungen innerhalb der 
3s-Schale. Beim doppelten Ionisieren wird diese Ladung aus der 3s- 
Schale entfernt, aber durch das Nachriicken der 3. d-Schale mit 4,98-1072 
Elementarladungen wieder mehr als ausgeglichen (uberkompensiert). 
Die 3s-Schale ist also im Ga IV stérker abgeschirmt als im Ga II! 
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Entsprechend erhalt man im Ga II 


unmittelbar durch 44 mittelbar tiber 4s? 
p (38/4~) = 7,80-107 2- Ap (3s/4s) = —2,69-10°3 
p(2s/4p) = 1,07-1073 2-Ap(2s/4s) = —4,26-1074. 


Die Verkleinerung von Z,(3d) beim Ubergang Ga—Cu erhdht die 
Verschiebbarkeit — im Sinne des eben besprochenen Beispiels — der 
3d-Schale und daher auch ihre kompensierende Wirkung in Richtung 
auf eine kraftige Uberkompensation, wie sie aus den Erfahrungen von 
HARTREE [Ha 33] bei der Berechnung der 3d-Funktion von Cu als 
Uberstabilitat (overstability) gut bekannt ist. 

Die dortige Fig. 1 gibt ein sehr anschauliches Bild der Verhaltnisse: Zu einem 
effektiven Potential [dargestellt durch die effektive Kernladung Z (r)] ist als Ordi- 
nate eine willkiirlich vorgegebene Potentialanderung aufgetragen. Die gebrochene 
Linie zeigt, wie diese Anderung durch die Bewegung der 3d-Schale um ein Viel- 
faches tiberkompensiert wird}. 

Am Hg [HH 35] sind die Zustande Hg III 5d!° und HgI 5d!°6s? 
gerechnet. Im Rahmen der numerischen Genauigkeit unterschieden sich 
die Riimpfe nur in den 5d-Funktionen. Es lassen sich also die unmittel- 
baren Abschirmungen p(ms/6s) und die Anderungen von p(ms/5d) an- 
geben, welche durch die Abschirmung (5d/6s) hervorgerufen werden: 


unmittelbar durch 6s? mittelbar tber 5d1° 
2-p(5s/6s) = 42-107 10- ApS 5/52) = — 43-10 
2-p(4s/6s) =7,9-10% 10. Ap(4s/5d) =—6,6- 10>. 


Im Rahmen der Genauigkeit zeigt dieses Ergebnis, daB durch die Ver- 
lagerung der 5 d-Schale die abschirmende Wirkung der 6s? auf 4s und 5s 
kompensiert wird. Kleinere kompensierende Wirkungen sind auch noch 
zwischen den tieferen s- und Nicht-s-Elektronen zu erwarten, so daB im 
Falle des Hg mindestens vollstandige Kompensation des Abschirmungs- 
effektes glaubhaft erscheint. Die spater noch zu besprechende hohe 
Labilitat der 4f/-Schale macht auch eine Uberkompensation des Ab- 
schirmungseffektes bei Hg durchaus méglich. Dieses Ergebnis stimmt 
mit der Erfahrung von HARTREE und HArTREE [HH 35] tiberein, welche 
die Veranderung der 5%Schale fiir vernachlassigbar fanden, da die 
6s?-Ladung durch die Bewegung der 5 d1°-Schale bereits ganz kompensiert, 
teilweise sogar schwach iiberkompensiert wird. 


1 Vielleicht ist ein Teil der an Cu und Zn festgestellten Anomalien der Is.V. 
[BH 50, CGKS 50] auf diese Uberkompensation zuriickzufuhren: Ein 5d°-Term 
kann gegeniiber 5d!° durch Abschirmung negativen Volumeneffekt vortauschen. 
Trotzdem bleibt aber die Notwendigkeit zur Annahme sehr groBer Mitbewegungs- 
effekte bestehen. 
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Wegen des Fehlens von Knoten und wegen ihrer hohen Anzahl 
sollten 4f/- und 3d-Elektronen in ihrem Verhalten sehr ahnlich sein. 
Diese Erwartung findet man durch MANNING und MitrMAN [MM 36) 
bestatigt, welche nach ihren HaRTREE-Rechnungen die 4f-Funktionen 
von W als ,,vermutlich (eben noch) nicht itberstabil' bezeichnen. Auch 
am Ende der Seltenen Erden diirfte sich also ungefahr vollstandige 
Kompensation der Abschirmungswirkung durch die 4/-Schale ein- 
stellen. 

Nach MANNING und MittmMAn [MM 36] ist tbrigens auch die kom- 
pensierende Wirkung der 5d‘-Schale trotz ihrer geringen Besetzung 
noch betrachtlich, so daB auch bei W in Summe wieder mit Uberkom- 
pensation gerechnet werden mu8. Tragt nun schon die im Aufbau be- 
findliche 5d-Schale des W erheblich zur Kompensation bei, so ist dies 
wegen der leichteren Bindung erst recht fiir die 4/-Elektronen zu Beginn 
der Reihe der Seltenen Erden zu erwarten. 


Hierfiir 148t sich auch noch ein anderer Grund vorbringen. Die Ursache fir 
die leichte Verschiebbarkeit der Elektronen mit Drehimpuls ist im Folgenden zu 
sehen: Zentrifugal- und elektrostatisches Potential haben entgegengesetztes Vor- 
zeichen. Fiir die besonders ,,labilen‘‘ Elektronen sind sie ungefahr gleich groB, 
wodurch das effektive Potential und daher auch die Lage der Wellenfunktion 
gegeniiber — relativ gemessen — kleinen Anderungen des elektrostatischen Poten- 
tials sehr empfindlich wird. 

Gerade fiir die 4/-Elektronen wird zu Beginn der Seltenen Erden die Stér- 
empfindlichkeit durch die Besonderheit des Potentials, zwei Minima zu haben 
(vgl. z.B. [Gp 41, He 35]), besonders unterstrichen. Solange namlich das tiefste 
Niveau des inneren, sehr schmalen und tiefen Potentiallochs iiber dem tiefsten 
Niveau der auBeren, sehr flachen und breiten Mulde liegt, halt sich das Elektron 
auBen auf. Mit zunehmender Kernladung nahern sich die beiden Niveaus und 
stéren sich durch Resonanz. Fir die 4/-Bahn ist es jetzt energetisch fast gleich- 
gultig, tber welchem der beiden Minima sie verlauft. Hier etwa beginnen die Sel- 
tenen Erden (s. [Gp 41]), und es ist anschaulich klar, daB gerade im Ubergangs- 
gebiet, d.h. bei den ersten Seltenen Erden schon eine geringe Stérung des effektiven 
Potentials der 4f/-Elektronen diese sehr stark verlagern kann. 


Wie HARTREE und HARTREE [HH 36,38] an Ca und Cu zeigen 
konnten, verringert die Beriicksichtigung des Austauschs an den Wellen- 
funktionen die Empfindlichkeit der £- und d-Bahnen nur unbedeutend. 
Dasselbe sollte auch ganz allgemein gelten. 

Zusammenfassend ist iiber« folgendes zu sagen: Die erste Nahe- 
rung «* — ,,im iibrigen starrer Rumpf‘‘ — ist in einer Termserie kon- 
stant und zeigt vermutlich einen weitgehend glatten Gang. Ersteres 
sollte auch fiir « richtig sein. 

Die Naherung «* (vgl. Tabelle 4) ist sehr grob, weil die Wirkung 
der Nicht-s-Elektronen vernachlassigt wird. Die konsequente Be- 


handlung — ,,unstarrer Rumpf — zeigt, daB durch die kompensierende 
Wirkung der Nicht-s-Elektronen immer nur «<«* entsteht, «* also 
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eine obere Grenze fiir « ist: 


ee Olen 


Bei schweren Elementen scheint «$0 die Regel zu sein, fiir Hg II 6s 
ist jedenfalls die Annahme von «=0 wohl besser als die Annahme 
a=0,16 [CS 49]. « konnte nicht nach unten abgegrenzt werden. Es 
lassen sich Griinde fiir das gelegentliche Auftreten von extrem negativem 
« angeben. 

Ohne die Kenntnis guter Wellenfunktionen, und zwar auch fiir an- 
geregte Zustande schwerer Elemente, scheint es nicht moglich zu sein, 
quantitative Aussagen tiber « allein aus der Theorie zu gewinnen. Da 
ferner mit «* vermutlich auch « in einer Termserie konstant ist, darf 
man auch aus der Betrachtung der beobachteten Is.V. in einer Termserie 
keine Aussage tiber « erwarten. Nun haben aber die £;-Elektronen keine 
eigene Ladungsdichte am Kernort, es wird an ihnen also der reine Ab- 
schirmungseffekt gemessen. Mit dem aus gerechneten Wellenfunktionen 
zu entnehmenden Verhaltnis «* (7 p)/a* (ms), vermutlich wa (m$)/« (ns), 
sollte der Abschirmungseffekt also auch fiir s-Elektronen halbempirisch 
zuganglich sein; der Wert von Kalium, «* (4p)/x* (4s) =0,55, ist dabei 
wahrscheinlich naherungsweise auf andere Elemente iibertragbar. Nach 
diesem Verfahren sind die Abschirmungseffekte fiir einige Spektren, 
insbesondere fiir das EuJ, von Brix [Bx 52] diskutiert worden. 


IV. Diskussion. 


Bei den neueren Untersuchungen tiber die aus den gemessenen Is.V. 
zu gewinnenden physikalischen Aussagen stehen drei Fragen im Vorder- 
grund: 

4. Die Systematik der Is.V. tiber das periodische System hin, wie 
sie von Brix und KoprERMANN [6K 51] an Hand der Is.V.K. BCexy 
kiirzlich in einem zusammenfassenden Bericht besprochen wurde. Diese 
Systematik hat sich auch ohne genaue Kenntnis von f fiir die Diskus- 
sion einer Reihe von Problemen als fruchtbar erwiesen. 

2. Die Frage nach den Absolutwerten von C,,, (Angabe von 
B=1—a). Sie ist seit den ersten theoretischen Ansatzen zur Deutung 
(wenn auch noch nicht in der spater von KOpFERMANN und Mitarbeitern 
durchgefiihrten Formulierung) immer wieder gestellt worden, insbeson- 
dere, weil die Auswertung der experimentellen Is.V.K. bei den meisten 
Elementen wesentlich kleinere Werte als die theoretischen Is.V.K. Cy, 
ergeben hat. Erst kiirzlich hat RosENFELD [Rs 51] im Hinblick auf 
die von ihm diskutierten Vorstellungen tiber den Kernbau die Vermu- 
tung geduBert, die Beseitigung der Unterschiede zwischen C,, und Come 
sei in der Hauptsache eine Frage der Verbesserung der Normierung 
der Elektronen-Wellenfunktionen. 


41% 
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In der vorliegenden Arbeit lieB sich jedoch zeigen, daB die Nor- 
mierung fiir Einelektronenfunktionen nur unbedeutend falsch sein kann 
und daB im allgemeinen 6 1 (statt 6< 1, wie von ROSENFELD ange- 
nommen) sein sollte. Die RosENFELDsche Vermutung wird dadurch 
entkraftet und man wird zur Annahme gezwungen, da die bisher 
angegebenen Is.V.K. BC,,, bereits gute Naherungen fiir C,,, darstellen. 
Ausnahmen scheinen nur noch bei den Seltenen Erden und bei den 
entsprechenden Transuranen denkbar. 

3. Der numerische Vergleich experimenteller Werte mit Vorstellun- 
gen tiber den Kernbau: 

a) Durch den Vergleich einer physikalisch sinnvollen Verteilung der 
Kernladung (DSW-Modell) mit dem Modell der homogen geladenen 
Kugel ergab sich unter der Voraussetzung gleicher, zu A} proportionaler 
Dehnung beider Modelle Cpsw*C,,. Der Unterschied zwischen den 
beiden Is.V.K. ist von derselben GréBenordnung wie die Unsicherheit, 
die durch die Wahl des Kernradius aus anderweitig vorgegebenen physi- 
kalischen Daten entsteht. Vorlaufig ist dieser Unterschied also ohne 
physikalische Bedeutung. 

b) Die Diskussion stark von der Homogenitat abweichender Modelle 
an Hand des Parameters m ergibt mittels Fig.3, daf — unter denselben 
Voraussetzungen wie in a) — die Is.V.K. sogar fiir die physikalisch wohl 
als extrem und unwahrscheinlich anzusehenden Falle m= 1 bzw. m = oo 
nur um die Faktoren 0,85 bzw. 1,5 von Cy, verschieden ist. Auch stark 
von der Homogenitat abweichende Kernmodelle kénnen also im all- 
gemeinen den Unterschied zwischen experimentellen und theoretischen 
Is.V.K. nicht beseitigen. 

c) Wahlt man fiir Cy, andererseits den Kernradius R so, daB C,,, und 
Cy, ubereinstimmen, so erhalt man bei den meisten Elementen Kern- 
radien, die viel zu klein sind, um die sonst bekannten physikalischen 
Kerneigenschaften wiederzugeben. 

All dieses bedeutet, daB entweder im Rahmen des K.V.E. die zu As 
proportionale Ausdehnung des Kernmodells zugunsten allgemeinerer 
Ladungsverschiebungen fallen gelassen oder daB die Frage der Wechsel- 
wirkung zwischen Elektron und Kern neu behandelt werden muB, z.B. 
in einer Weise, wie sie von BREIT, ARFKEN und CLENDENIN [BAC 60] 
vorgefithrt worden ist. Gerade wegen der Schwierigkeiten, die sich 
beim Vergleich zwischen dem Einteilchenmodell der Kerne und der im 
Sinne des K.V.E. verstandenen Systematik der Is.V.K. (vgl. [BK 51)) 
ergeben, sollte die Frage nach der Form der Wechselwirkung noch nicht 
fiir entschieden angesehen werden. 


Die Anregung zu dieser Arbeit stammt von Herrn Dr. P. Brtx. Er 
hat durch staéndige kritische Diskussion und wertvolle Ratschlige ganz 
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wesentlich zu ihrem Gelingen und zur schnellen Durchfithrung  bei- 


getragen. 


Hierfiir danke ich ihm herzlich. 


Die Arbeit wurde am 15. Oktober 19514 abgeschlossen. 
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Ein Zahigkeitsunterschied von Ortho- 
und Para-Wasserstoff bei tiefen Temperaturen. 


Von 
E. W. BECKER und O. SteHL*, Marburg a. d. Lahn. 
Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 30. Juli 1952.) 


Mit einer Differentialanordnung konnte ein EinfluB des Para-H,-Gehaltes auf die 
Zahigkeit von Wasserstoff nachgewiesen und im Temperaturbereich von 15 bis 
90° K mit einer relativen Genauigkeit von +5% bestimmt werden (Tabelle 1). 
In allen untersuchten Fallen besitzt das p-H,-reichere Gemisch die gréBere Vis- 
kositat. Der aus den experimentellen Daten abgeleitete Unterschied fiir den Wir- 
kungsquerschnitt von p—p, o—p und o—o Std6Ben muB wegen des Vorzeichens 
und der GréBenordnung vermutlich auf einen dynamischen Unterschied der Wasser- 
stoffmodifikationen zuriickgefiihrt werden, wie er sich aus der Tatsache herleiten 
1a8t, daB eine Ortho-Molekel im Grundzustand rotiert, wahrend eine Para-Molekel 
keine Drehbewegung ausfiihrt. Ein wesentlicher kinematischey Effekt, wie er als 
Folge der quantenmechanischen Unterscheidbarkeit von Ortho- und Para-Molekeln 
nach der Theorie von HALPERN und GWATHMEy auftreten sollte, ist merkwiirdiger- 
weise nicht zu beobachten. 


Tabelle 1. Der relative Unterschied [An/n] - 108?=[{n (7%) — 4 (25%) }/n (25 %)] - 10° 
der Zihigkeit von Wasserstoff mit x% und 25% p-H, (relativer MeBfehler <+5%). 


Absolute p-H.-Anteil x des Wasserstoffs 
Temperatur = = = a — = AS eS 
maa 99,8% 62,2% 50,2% 42,7% 
90,1 1,16 0,75 0,55 0,39 
7753 1,39 0,89 0,65 0,49 
63,2 10735 1,10 0,79 : 0,58 
20,3 5,61 B25 2/34 1,62 
15,0 Ail 3,76 2,58 1,82 
Evnlettung. 


Nach der wellenmechanischen Theorie von Massey und Mour? hangt 
der Wirkungsquerschnitt fiir den ZusammenstoB zweier atomarer Ge- 
bilde davon ab, ob die Teilchen unterscheidbar sind oder nicht. Im Fall 
des Wasserstoffs haben HALPERN und GWATHMEY? zwei Molekeln als 
unterscheidbar angesehen, wenn sie bei gleicher Elektronen- und Schwin- 
eungseigenfunktion verschiedene Rotations- oder Kernspineigenfunk- 
tionen besitzen. Unter dieser Voraussetzung haben sie die in Tabelle 2 

* D4. 

1 Massry, H.S. W., u. C.B.O.Mour: Proc. Roy. Soc. Lond. A 141, 434 


(1933). 
2 HALPERN, O., u. E. GwATHMEY: Phys. Rev. 52, 944 (1937). 
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Tabelle 2. Der relative prozentuale. Unterschied der Zahigkeit von Wasserstoff mut 
variablem p-H,-Gehalt und einem fiktiven nur aus identischen Teilchen bestehenden 
Wasserstoff nach der Theorie von HALPERN und GWaATHMEY!. 


Absolute p-H,-Anteil des Wasserstoffs 
Temperatur Ses 2 7 = 
in Grad 95% | 


273 ue, 355 4,7 4,9 
170 2,3 Day 5,6 6,0 
90 (OD 0,7 5,8 6,5 
70 0,1 0,8 5,9 6,7 


wiedergegebenen relativen Unterschiede in der Zahigkeit von Wasser- 
stoff mit variablem p-H,-Gehalt und einem fiktiven nur aus identischen 
Teilchen bestehenden Wasserstoff berechnet. Demnach sollte z.B. 
Normalwasserstoff? bei 70° K eine um 6,7 —5,9=0,8% grdBere Vis- 
kositat als 43 %iger Para-Wasserstoff und eine um 6,6% grdBere Vis- 
kositat als 100%iger Para-Wasserstoff besitzen. 


Da HALPERN und GWATHMEY experimentelle Daten tiber die Zahig- 
keit offenbar nicht bekannt waren, haben sie zur Bestatigung ihrer 
Theorie Wadrmeleitféhigkeitsmessungen*® herangezogen, die in einem 
Temperaturgebiet durchgefiithrt wurden, wo der Unterschied der Ro- 
tationswarmen der beiden H,-Modifikationen nicht zu vernachlassigen 
ist. Sie versuchen den auf der Rotationswarme beruhenden Effekt 
theoretisch zu eliminieren und gewinnen so ein Resultat, das ihre Theorie 
zu bestatigen scheint. Die erzielte Ubereinstimmung zwischen Theorie 
und Experiment muB8 jedoch auf einem Zufall beruhen, da sie im Wider- 
spruch zum experimentellen Ergebnis anderer Autoren steht: 


Schon vor dem Erscheinen der HALPERN-GWATHMEyYschen Arbeit 
hatten HARTECK und ScuMmipT‘ nach einem Unterschied der Zahigkeit 
von 25 %igem und 100% igem Para-Wasserstoff bei tiefen Temperaturen 
gesucht. Sie konnten keimen Effekt finden und gaben eine Ausschlie- 
Bungsgrenze von +0,1% an. Ein ahnliches Ergebnis lieferten spatere 
Messungen der Warmeleitfahigkeit, die von WALDMANN und BECKER® 
bei 20° K durchgefithrt wurden, wo Para- und Ortho-Wasserstoff prak- 
tisch keine Rotationswarme mehr besitzen. Diese Autoren fanden auBer- 
dem, dai} bei der Diffusion von p-H, in Normalwasserstoff keine meBbare 


1 HALPERN, O., u. E. GWATHMEY: Phys. Rev. 52, 944 (1937). 

2 Unter Normalwasserstoff verstehen wir im folgenden das aus 75% o-H, und 
25% p-H, bestehende Gleichgewichtsgemisch bei hohen Temperaturen, unter 
Para-Wasserstoff jedes Gemisch mit héherem p-H,-Gehalt. 

5 BONHOEFFER, K. F., u. P. HARTECK: Naturwiss. 17, 182 (1929). — Farkas, A.: 
Z. phys. Chem. B 10, 419 (1930). 

‘ Harreck, P., u. H.W. Scumipt: Z. phys. Chem. B21, 447 (1933). 

® WatpMann, L., u. E. W. BECKER: Z. Naturforsch. 3a, 180 (1948) 
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Diffusionswarme auftritt, was nach der V orstellung von HALPERN und 
GWATHMEY ebenfalls zu erwarten gewesen wire. 

Es ergab sich nun die Frage, ob die Diskrepanz zwischen Theorie 
und Experiment nur hinsichtlich der Gré8enordnung besteht, die theo- 
retischen Uberlegungen aber insofern grundsitzlich richtig sind, als ein, 
wenn auch wesentlich kleinerer Effekt der vorhergesagten Art existiert. 
Eine Beantwortung dieser Frage war nur méglich durch Steigerung der 
MeBgenauigkeit beim Vergleich der gaskinetischen Transportphanomene 
der beiden Wasserstoffmodifikationen. Da eine Untersuchung der Zahig- 
keit am aussichtsreichsten erschien, 
haben wir die Zahigkeit von Nor- 
malwasserstoff und Para-Wasser- 
stoff bei tiefen Temperaturen in 
einer Differentialanordnung  ver- 
glichen, wie sie von ENGELHARDT 
und Sack? bei der Untersuchung 
des SENFTLEBEN-Effektes verwendet Piet eae done cick aunoedauaee 
wurde. Um einen wesentlichen Fort- Bestimmung des Differenzeffektes. 
schritt zu erzielen, muBte die MeB- 
genauigkeit gegeniiber den oben erwahnten Versuchen um mindestens 
eine GréBenordnung gesteigert werden, was einem Maximalfehler von 
weniger als 0,01% entspricht. 

Mit der im folgenden beschriebenen Apparatur konnte diese Forde- 
rung leicht erfiillt werden. Auf Grund der wesentlich erhéhten Meb- 
genauigkeit gelang es nicht nur einen Zahigkeitsunterschied der beiden 
Wasserstoffmodifikationen iiberhaupt nachzuweisen. Es war vielmehr 
méglich, die absolute Grope des Effektes im gesamten in Frage kommenden 
Temperatur- und Konzentrationsbereich mit einer Genauigkeit von 
wenigen Prozenten zu bestimmen. 

Uberraschenderweise zeigt der gefundene Zahigkeitsunterschied wm- 
gekehrtes Vorzeichen wie der von HALPERN und GWATHMEY berechnete 
Symmetrieeffekt. Seinem Betrage nach ist er um etwa eine Grodfen- 
ordnung zu klein®. 


Die Apparatur. 

Fig. 1 zeigt das Prinzip der verwendeten Apparatur. Die Kapilla- 
ren K,_, bilden eine WiderstandsmeBbriicke, die mit einem Wasserstoff- 
a WALDMANN, L.: Z. Naturforsch. 1, 483 (1946). — Auf Grund der in der vor- 
liegenden Arbeit mitgeteilten Ergebnisse muf angenommen werden, dali HarTECK 


und Scumipt die Genauigkeit ihrer Zahigkeitsmessungen iiberschatzt haben. Das 
gleiche gilt wahrscheinlich fiir die Warmeleitfahigkeitsmessungen von WALDMANN 


und BECKER. 
2 ENGELHARDT, H., u. H. Sack: Phys. Z. 33, 724 (1932). 
3 Becker, E. W., u. O. STEHL: Naturwiss. 38, 301 (1951). Vorlaufige Mit- 


teilung. 


618 E. W. BECKER und O. STEHL: 


strom betrieben wird. Als Briickeninstrument dient ein Differential- 
manometer DM. Die Briicke ist abgeglichen, wenn sich die Stromungs- 
-widerstande der Kapillaren A,_, verhalten wie: 


W,: Wy = We: W,. 


Fig. 2. Die vollstandige Apparatur. V = VakuumanschluB. 


Die GréBen W hangen auBer von den Kapillardimensionen von der 
inneren Reibung des Gases ab. Sie sind im Anschlu8 an das HAGEN- 
PoIsEUILLEsche Gesetz fiir Gase definiert durch: 

8 yl 


=a (t 


xt * 


(7 = Zahigkeit des Gases; 1,7 = Lange und Halbmesser der Kapillare). 


Die Kapillaren A, und A, haben Zimmertemperatur, wahrend K, 
und K, die Temperatur des jeweiligen Kaltebades besitzen. Die Briicke 
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wird von ,,Para-Wasserstoff durchstromt und mit dem variablen 
Kapillarwiderstand W, abgeglichen. Schaltet man den Umwandler U, 
ein (s. unten), welcher Wasserstoff jeglicher Zusammensetzung in Nor- 
malwasserstoff verwandelt, strémt also Normalwasserstoff durch einen 
Zweig der Briicke, so wird W, auf Grund der Zahigkeitsdifferenz der 
beiden H,-Gemische, die man bei der tiefen Temperatur erwartet, ver- 
andert, wahrend W, nur durch den sicher viel kleineren Unterschied bei 
Zimmertemperatur beeinfluBt wird. Die py 
Differenz der beiden Effekte kann aus J oferenz? 
dem resultierenden Ausschlag des Diffe- 
rentialmanometers DM berechnet wer- 
den. Beim Einschalten des in der Briicke 
symmetrisch zu U, liegenden Umwand- 
lers U, hat man den umgekehrten Aus- 
schlag von DM zu erwarten. 

In Fig. 2 ist die vollstandige Appa- 
ratur dargestellt. Won der H,-Bombe 
kommend strémt Normalwasserstoff 
durch die Kapillare A, und das Puffer- 
volumen £6, zu einem in ein Kaltebad 
eintauchenden, mit 80cm? Aktivkohle 
gefiillten GefaB Q, wo er gereinigt und 
vollstandig in den zur Temperatur des 
jeweiligen Bades gehorigen Gleichge- Fig. 3. Zur Erlauterung der Druckstabili- 
wichtswasserstoff verwandelt wird. Von tiga mae ee te 
dort geht der Weg iiber die Kapillare K,, iden. 
das Puffervolumen 6, und den Um- 
wandler U, zum Kopf der Briicke. Hier verzweigt sich der Strom und 
gelangt iiber den Umwandler U,, die Warmeleitzelle WZ,, die Kapil- 
laren K, und Ky, bzw. iiber U,, WZ,, K, und K, zum Briickenende 
und weiter iiber die Kapillare K, und das Puffervolumen B, zu einer 
rotierenden Olpumpe. 

Die Kapillaren K,_, dienen zur Einstellung des Arbeitsdruckes an 
der Briicke und, zusammen mit den Puffervolumen 6, ,, zur Druck- 
stabilisierung. Ihre Funktion geht aus dem in Fig. 3 dargestellten elek- 
trischen Ersatzschaltbild hervor. Um zu verhindern, da8 von den 
Stabilisierungsgliedern nicht vollstaindig beseitigte kurzzeitige Druck- 
schwankungen einen Effekt im Diagonalzweig hervorrufen, miissen die 
durch Fehler in der Briickensymmetrie bedingten verschiedenen Zeit- 
konstanten der beiden Briickenzweige ausgeglichen werden. Dies ge- 
schieht mit dem variablen Zusatzvolumen ZV, das der Briickenhalfte 
mit der kleineren Zeitkonstanten hinzugefiigt wurde. (Dynamischer 


Briickenabgleich.) 


9 Spamungo 
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Die Umwandler U, und U, sind je zwei senkrecht stehende zur Auf- 
triebskompensation gegeneinandergeschaltete Lrepic-Kihler mit axial 
eingespannten 20cm langen Pt-Drahten, die elektrisch zum Glithen 
gebracht werden kénnen. U, und U, werden beim Messen abwechselnd 
eingeschaltet, so daB beim Vorhandensein eines Zahigkeitseffektes ein- 
mal W, das andere Mal W, verandert wird. Der Vorumwandler U,, 
hat folgende Aufgabe: Da der Wasserstoff einer handelstiblichen Bombe 
entnommen wird (Reinheitsgrad 99,9%), kann er Verunreinigungen ent- 
halten, die vielleicht im KohlegefaB Q nicht vollstandig zuriickgehalten 
werden. Sie kénnten sich beim Einschalten der Umwandler U, bzw. U,, 
etwa durch Reaktion mit dem Wasserstoff, verdndern und dadurch 
einen Zahigkeitseffekt ergeben. Durch den Vorumwandler U,, wird 
dafiir gesorgt, daB dieser ProzeB schon abgelaufen ist, bevor das Gas 
die Briickenverzweigung erreicht hat!. Mit dem Umwandler U, kann 
weiter gepriift werden, ob eine beim wechselweisen Einschalten von U, 

zw. U, beobachtete Briickenverstimmung tatsachlich auf dem gesuchten 
Effekt oder etwa auf mangelnder Auftriebskompensation beruht. Schal- 
tet man namlich U, ein, so strémt durch beide Briickenzweige Normal- 
wasserstoff, unabhangig davon, ob U, bzw. U, eingeschaltet ist oder 
nicht. Es darf sich dann auf keinen Fall mehr ein Effekt zeigen. 

Als Temperaturbad fiir die Kapillaren A, und AK; wurden folgende 
Kiihlfliissigkeiten verwendet: Sauerstoff (90° K), Stickstoff (77° K), 
durch Abpumpen bis nahe an den Tripel-Punkt abgekiihlter Stickstoff 
(63° K), Wasserstoff (20° K), durch Abpumpen auf 100 Torr abgekiihlter 
Wasserstoff (15° K). Das Bad hatte ein Volumen von etwa 4 Liter, 
um den Fliissigkeitsspiegel ttber Stunden hinreichend konstant zu halten. 
Um kurzzeitige Teniperaturschwankungen innerhalb des Bades unwirk- 
sam zu machen, bestehen die Kapillaren kK, und Ky, aus spiralf6rmigen 
in Kupferkonen eingeschnittenen Rillen, die durch aufgeschrumpfte 
Kupfermantel abgedeckt sind. Die abgeflachten Langsseiten der beiden 
Kapillarsysteme stehen durch eine Létung in thermischer Verbindung. 
Thre vier Zuleitungen sind auBerhalb des Tempcraturbades in eine starke 
Messingplatte eingelétet, die mit der Zimmerluft in Beriihrung steht und 
auf Grund ihrer groBen Warmekapazitat dafiir sorgt, daB der Wasser- 
stoff die Kapillaren AK, und A, mit Zimmertemperatur erreicht. 

Mit der Regelkapillare RA, wird die Briicke abgeglichen, wahrend 
die Regelkapillare RA,, die einen wesentlich kleineren Strémungswider- 

' In einer Reihe von Kontrollversuchen wurde der Wasserstoff nach Passieren 
des KohlegefaBes durch eine mit fliissigem Wasserstoff gekiithlte Spirale geleitet, 
wo alle theoretisch méglichen Verunreinigungen auBer dem véllig harmlosen He- 
lum hatten ausfrieren miissen. Sie lieferten das gleiche Resultat wie die ohne 
diese VorsichtsmaBregeln durchgefiihrten Versuche. Bei den Versuchen, bei denen 


die Kohle mit fliissigem Wasserstoff gekiihlt wurde, war mit Verunreinigungen 
. . Si = = 
ohnehin nicht zu rechnen. 
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stand als RA, besitzt, eine Bestimmung der Briickenempfindlichkeit 
ermoglicht (s. unten). Beide bestehen aus einem Messingzylinder mit 
einer Bohrung, in welcher ein einseitig abgeflachter Stift durch eine 
Spindel me8bar verschoben werden kann. 

DM ist ein elektrostatisches Membran-Differentialmanometer mit 
einer maximalen Empfindlichkeit von 2- 10-8 Torr/Skt., das fiir diesen 
Versuch entwickelt und schon friiher beschrieben wurde. Der zeitliche 
Verlauf der an dem Manometer liegenden Druckdifferenz wird von einem 
Tintenschreiber automatisch registriert. Parallel zu DM liegt ein 
Hg-Manometer M, zur Kontrolle des Grobabgleichs der Briicke. 

Als Kaltebader fiir das KohlegefaB Q wurden die gleichen Kihl- 
flissigkeiten wie fiir die Kapillaren A, und K, verwendet (auBer ab- 
gepumptem Wasserstoff). Zu den Temperaturen 90° K, 77° K, 63° K 
und 20° K gehéren die p-H,-Konzentrationen: 43%, 50%, 62% und 
100% *. Zur dauernden Kontrolle der p-H, Konzentrationen dienen die 
hinter den Umwandlern U, und U, liegenden Warmeleitzellen WZ, und 
WZ,, die gemeinsam in einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kupfer- 
block untergebracht sind. Sie sind mit zwei Festwiderstanden zu einer 
WHEATESTONEschen Briicke zusammengeschaltet, so daB der als Null- 
instrument dienende Lichtpunktschreiber? den Unterschied des p-H,- 
Gehaltes in beiden Briickenzweigen fortlaufend registriert. Mit einer 
weiteren Warmeleitzelle WZ, welche mit Anfang, Mitte und Ende der 
Kapillarbriicke verbunden werden kann, ]aBt sich die Wirksamkeit der 
Umwandler priifen. Man kann damit auch zeigen, daB die Metallteile 
der Kapillarbriicke die Konzentration des sie durchstromenden Wasser- 
stoffs unverandert lassen. Zur Eichung dieser Warmeleitzelle WZ kann 
in der Zersetzerzelle Z durch Glihen eines Pt-Drahtes Normalwasserstoff 
aus Para-Wasserstoff hergestellt werden. 

AuBer den Kapillaren A, und &,, den Warmeleitzellen WZ, und WZ,, 
dem Differentialmanometer DM und den Regelkapillaren kk besteht 
die ganze Apparatur aus Glas. Ihre empfindlichsten Teile sind zur Ver- 
meidung von Temperaturschwankungen mit Watte thermisch isoliert. 


Die Versuche. 


Die in Fig. 2 und 3 dargestellte Anordnung, bei der die Umwandler U, 
und U, vor der gesamten Briicke liegen, besitzt den Vorteil, daB sich 
kurzzeitige Druckschwankungen innerhalb der Umwandler, wie sie z. B. 
beim Umschalten der Heizung und durch Inkonstanz der Drahttempe- 
ratur entstehen, iiber die weite Verbindungsleitung ausgleichen. Wie 


1 BEecKER, E. W., u. O. STEHL: Z. angew. Phys. 4, 20 (1952). 
2 Farkas: Ergebn. exakt. Naturw. 12 (1933). 
3 Fiir die leihweise Uberlasung des Schreibers sei der Firma Hartmann und 


Braun, Frankfurt a. M. gedankt. 
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bereits oben erwahnt wurde, kann mit dieser Apparatur jedoch nur die 
Differenz der Zahigkeitsunterschiede bei der Temperatur des Kihlbades 
und der Temperatur der Kapillare K, und Kh, (Zimmertemperatur) ge- 
messen werden. Die obere Grenze fiir den sehr viel kleineren Zahigkeits- 
unterschied bei Zimmertemperatur muB daher mit einer abgeanderten 
Versuchsanordnung gesondert bestimmt werden. 


Der Differenzeffekt. 
Die Kapillarbriicke wurde mit einer Gasstromstarke von etwa 
0,5 nem3/sec betrieben. Die Vorkapillaren A,_, waren so gewahlt, daB 


60 60 
min Si min 
Si 
& | 
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st 
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S| 
: 
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—20 —20 0 20 
b Skt. 
Fig. 4a u. b. Registrierstreifen des Tintenschrei- 


bers zum Versuch bei 77° K und 100% p-H,. 
a Bei ausgeschaltetem Umwandler U,; b bei 
eingeschaltetem Umwandler U,. 
1=U) eingeschaltet; r=U, eingeschaltet. 


am Anfang der Briicke je nach der 
Temperatur der Kapillaren AK, und 
K, etwa 60 bis 90 Torr herrsch- 
ten, wahrend der Druck am Ende 
etwa 15 Torr betrug. Damit war 
gewahrleistet, daB sich der Wasser- 
stoff in den Briickenkapillaren auch 
bei 15° K noch nicht verflissigte. 
Der Druck war andrerseits groB 
genug, um, bei einem Durchmesser 
der Kapillaren K,_,vonetwa 0,6mm, 
durch Auftreten von Gleitung ent- 
stehende Schwierigkeiten zu ver- 
meiden}. 

Nachdem die Kaltebader einge- 
fallt waren, wurde die Apparatur bei 


eingeschaltetem Umwandler U,, und ausgeschalteten U,, U, und U, 
zunachst 2 bis 3 Std lang unter méglichst konstanten Bedingungen ,,ein- 
gefahren‘’. Nach dieser Zeit waren im allgemeinen keine Nullpunkts- 
wanderungen des Differentialmanometers mehr zu erkennen. Es wurde 
nun U; eingeschaltet. Nach etwa 1 min zeigte das Differentialmano- 
meter einen Ausschlag nach links, der nach weiteren 2 bis 3 min einen 
stationaren Endwert erreicht hatte. Das Ausschalten von U; und das 
Einschalten von U, ergab den gleichen Ausschlag nach rechts. Durch 
mehrfaches Permutieren der Umwandlerheizungen konnte so der im 
unteren Teil der Fig. 4a wiedergegebene Registrierstreifen des an das 
Differentialmanometer angeschlossenen Tintenschreibers gewonnen wer- 
den. Im unmittelbaren Anschlu8 an diesen Versuch wurden durch Ver- 
stellen der Regelkapillare RK, Eichmarken aufgenommen (oberer Teil 
der Fig. 4a), die eine spatere quantitative Auswertung ermoglichten 
(s. unten). Bei der Wiederholung des Versuches mit eingeschaltetem Um- 


* Eine Stérung durch Turbulenz war ausgeschlossen, da die REvYNoLpssche Zahl 


stets weit unterhalb der kritischen lag. 
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wandler U, war beim wechselweisen Einschalten der Umwandler U, und 
U; keine Andeutung eines Effektes mehr zu erkennen (Fig. 4b), womit 
bewiesen war, daB der bei ausgeschaltetem U, beobachtete Effekt restlos 
auf einem Zihigkeitsunterschied der beiden Wasserstof{modifikationen be- 


ruhte. 


Es wurde nun das Temperaturbad des KohlegefaBes Q gewechselt und 
nach etwa 1 Std! mit einem neuen Versuch begonnen. Auf diese Weise 
konnten alle Kombinationen der fiir das KohlegefaB und die Kapillaren 


K, und K, vorgesehenen Temperatur- 
bader durchgemessen werden, so daB zum 
SchluB 20 Registrierstreifen des Tinten- 
schreibers nach Art der Fig. 4a und auBer- 
dem 20 dazugehérige Registrierstreifen 
des Lichtpunktschreibers der Konzentra- 
tionsmeBbriicke vorlagen. Zur Demon- 
stration der MeBgenauigkeit der Konzen- 
trationsmeBbriicke zeigt Fig.5 den Zu- 
sammenhang zwischen den aus der Lite- 
ratur entnommenen Zahlen und den 
korrespondierenden Ausschlagen des Licht- 
punktschreibers?. DaB mit den verschie- 
denen Temperaturbddern fiir die Kohle 
im strémenden Wasserstoff wirklich die 
aus der Literatur entnommenen Gletch- 
gewtchtskonzentrationen erzielt wurden, 
konnte mit einem gesonderten Versuch 


alae ba 


| 

| 
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Fig. 5. Der Zusammenhang zwischen 
der p-H,-Konzentration und den Aus- 
schlagen S des Lichtpunktschreibers der 
KonzentrationsmeBbriicke. 


nachgewiesen werden, in dem die p-H,-Konzentration des strémen- 
den Gases mit dem p-H,-Gehalt eines Wasserstoffs verglichen wurde, 
der mehrere Stunden an der Kohle adsorbiert war. 


Der Effekt bei Zimmertemperatur. 

Zur Bestimmung eines eventuellen Zahigkeitsunterschiedes bei 
Zimmertemperatur muBte die in Fig. 6 wiedergegebene Schaltung ver- 
wendet werden, bei der die Umwandler U, und U, nicht vor sondern in 
der Briicke zwischen den Kapillaren A, und K, bzw. K, und Kk, liegen. 
Da sich in dieser Anordnung die DruckstéBe beim Permutieren von U, 
und U, nicht ausgleichen kénnen, wurde auf das Umschalten tiberhaupt 


1 Erst nach dieser Zeit war die Briicke vollstandig mit Wasserstoff der neuen 
Gleichgewichtskonzentration gefiillt. Die Einstellung der neuen Gleichgewichts- 
konzentration konnte fortlaufend mit der aus WZ, und WZ, bestehenden Kon- 


zentrationsmeBbriicke verfolgt werden. 


2 Bei den Temperaturverhaltnissen in WZ, und WZ,, welche beim Versuch 
vorlagen, ist nach Farkas (s. FuBnote 2, S. 621) der Zusammenhang zwischen Aus- 


schlag und p-H,-Konzentration linear. 
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verzichtet und folgendermaBen verfahren : Einer der Umwandler (z. B. U,) 
blieb dauernd eingeschaltet, wahrend der andere dauernd auBer Betrieb 
war. Die Briicke wurde bei eingeschaltetem Vorumwandler U, abge- 
glichen, wobei durch alle Briickenkapillaren Normalwasserstoff stromte. 
Nach dem Ausschalten des Vorumwandlers floB durch die Kapillaren ky, 
K, und K, p-H,-reiches Gemisch, durch K, jedoch weiter Normalwasser- 
stoff. Ein Zahigkeitsunterschied der beiden 
Gemische bei Zimmertemperatur hatte nun 
eine Briickenverstimmung ergeben miissen. Im 
unteren Teil der Fig. 7 ist der Registrier- 
streifen des mit 100% p-H, durchgefiihrten 
Versuches wiedergegeben, bei dem der Vor- 
umwandler mehrmals im Abstand von 6 min 
ein- und ausgeschaltet wurde. Esist kein Effekt 
zu erkennen. Aus der Schwankungsbreite der 
Registrierkurve! entnimmt man eine obere 


$5 0 20 
Skt. 


Fig. 6. Fig. 7. 
Fig. 6. Schema der Briickenanordnung zur Bestimmung des Effektes bei Zimmertemperatur. 


Fig. 7. Registrierstreifen des Tintenschreibers zum Versuch bei Zimmertemperatur. p-H,-Gehalt 100%. 
e = U, eingeschaltet; a = Uy, ausgeschaltet. 


Grenze von + 0,5 Skt. des Tintenschreibers. Fiir die Umrechnung der 
Fehlergrenze sindim oberen Teil der Fig. 7 wieder Eichmarken angebracht. 


Auswertung der Versuche. 


Bei der Auswertung der Versuche, d.h. bei der Berechnung der rela- 
tiven Zahigkeitsunterschiede aus den Registrierkurven des Tinten- 
schreibers wurde von der bekannten Eigenschaft der WHEATESTONEschen 
Briicke Gebrauch gemacht, da8 eine bestimmte relative Anderung eines 
der Briickenwiderstande dem Betrage nach die gleiche Verstimmung 
hervorruft wie dieselbe relative Anderung jedes der anderen Widerstande. 
Kennt man daher die relative Widerstandsénderung des variablen 
Kapillarwiderstandes W,, die den gleichen Ausschlag des Tintenschrei- 
bers hervorruft wie der zu berechnende Zahigkeitseffekt, so ist letzterer 


1 Die kurzzeitigen Schwankungen und auch die Nullpunktwanderungen sind 
hier starker als bei dem in Fig. 4a dargestellten Versuch, woraus der Vorzug der 
dort angewendeten Methode anschaulich hervorgeht. 
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wegen des durch Gl. (1) gegebenen linearen Zusammenhanges zwischen 
W und 7 unmittelbar bekannt. Die Auswertung der Versuchsergebnisse 
soll an Hand des in Fig. 4 dargestellten speziellen Beispieles erlautert 
werden. 

Der Regelbereich der Kapillare RA, war in 50,0 Skt. geteilt. Bei 
abgeglichener Briicke stand die Kapillare auf Skt. 25,0, wahrend sie 
zur Erzeugung der Eichausschlage in Fig. 4a und 7 einmal auf 05,0 und 
einmal auf 45,0 eingestellt wurde. Der Gesamtausschlag E entspricht 
also einer Verstellung um 40,0 Skt. Bezeichnet man die dazugehorige 
relative Widerstandsanderung der aus K,, RK, und RK, (in Stellung 
25,0) bestehenden Kapillare als 4AW,/W,, so gilt fiir den Betrag des ge- 
suchten relativen Zahigkeitsunterschiedes: 


Antes 2 AW, 
nh, 2b | Ww, (2) 


D = Ausschlag des Tintenschreibers, der dem doppelten Zahigkeits- 
effekt entspricht (vgl. Fig. 4a). 
Zur Bestimmung von AW,/W, wurde nach | 
Fig.8 ein Wasserstoffstrom durch K,, RK, und 2 
RK, geschickt, wobei RK, einmal auf Skt. 05,0 
und einmal auf Skt. 45,0 eingestellt wurde. Aus 


den in beiden Einstellungen abgelesenen Drucken ke 
?,— 3, P2—pf3 und p, berechnet man AW,/W, 
mit dem HAGEN-PorsEvILLEschen Gesetz fiir Gase. 
Es ergab sich so: RK, 
, p 
| AW 2 
aM | — (3,67 + 0,04) 107. 
W, the 
Fir D/E entnimmt man aus der Fig. 4a: A 
D 
i = 0,755 + 0,009, if 
womit man nach Gl. (2) erhalt: ee Ae ome ieee 
| differenzen wurden mit einem 
ae = (1,39 + 0,02) +4 Oiaees Kathetometer abgelesen. 
| 7 


Dabei ist in der Genauigkeitsangabe noch nicht beriicksichtigt, da8 ein 
Effekt bei Zimmertemperatur nur mit einer bestimmten Fehlergrenze 
ausgeschlossen werden konnte. Als obere Grenze fiir den relativen 
Zahigkeitsunterschied bei Zimmertemperatur berechnet man mit Fig. 7 


nach dem soeben geschilderten Verfahren: 
ee eee NO en 


1] |293°K 
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Das Vorzeichen des Effekts konnte auf folgende Weise bestimmt werden. 
Um den Ubergang von der stationaren Endeinstellung bei eingeschal- 
tetem Umwandler U, zu der bei eingeschaltetem Umwandler U, durch 
Verstellen der Regelkapillare RK, kiinstlich zu erzeugen, mute bei 
allen 20 MeBpunkten der Strémungswiderstand der Regelkapillare ver- 
erépert werden. An Hand von Fig. 2, aus der die Lage der Regelkapillare 
in der Briickenanordnung hervorgeht, tiberlegt man sich, da demnach 

in allen untersuchten Fallen das 


: | pt,-| p-Hy-veichere Gemisch die gropere 
| 710% | Zéahigkeit besitzt. 

6 Ergebnis und Diskussion. 
Das Ergebnis der 20 Einzel- 
mY versuche ist in Fig. 9 dargestellt. 
ae Man bemerkt, da8 der relative 
Zahigkeitsunterschied mit der p- 
2 H,-Konzentration und der rezipro- 
ken absoluten Temperatur mono- 
ton ansteigt?. Er besitzt im ganzen 
0 untersuchten Temperatur- und 


Konzentrationsbereich umgekehr- 
Fig. 9. Der relative Unterschied [4n/y]-10*= tes Vorzeichen wie der von HAtL- 
L{n(%%) —(25%)!/n(25%)] > 10? der Zahigkeit von e : 
Wasceistolt mit *% und 25% p-H, in Abhangig- PERN und Gw ATHMEY berechnete 
keit von der reziproken absoluten Temperatur. Symmetrieeffekt (vgl. die Ein- 
Vgl. auch Tabelle 1. fc 
leitung). 

Daf der beobachtete Zahigkeitsunterschied vollstandig auf einen 
Unterschied der drei Wirkungsquerschnitte Q,,, Q,, und Q,, fiir den 
StoB von Para-Molekiilen, Ortho-Molekiilen und zwischen Para- und 
Ortho-Molekiilen zuriickgefiihrt werden kann, la8t sich folgendermaBen 
zeigen: Wenn man die bekannte Formel fiir die Zahigkeit eines binadren 
Gasgemisches” auf das Gemisch aus Ortho- und Para-Wasserstoff an- 
wendet (Index o und 4), so gilt: 


Pads, ? RNS th ee aaa 
u| ae "Cy ON SY O50) 3) 


y bedeutet den Molenbruch der p-H,-Molekiile. Bezieht man Q,, und 
Q,. auf Q,, gemaB: 


Qo=[1+(F), [Over Cro=[1+(2) JO» 


* Die Auftragung gegen die veziproke Temperatur wurde gewahlt, da die Kurven 
in dieser Darstellung nahezu Geraden sind. 


2 Eucken: Lehrbuch der chemischen Bbysikoeis da lilt sas2dn Leipzig 1948. 
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und bildet den relativen Zahigkeitsunterschied 


Ayn __ (vy) — 7 (0,25) 
n (0,25) 


so erhalt man unter Beriicksichtigung von 4Q/Q <1 aus (3) und (4): 


An _ ,{/AQ (AQ ats * 

; 2|( 2 Io \@ }s0| 0225} + e 
AQ\ AQ) 

sel eo | eta sete 2-7 962) 

2). (),,] 0254 

Um Gl. (5) fiir eine vorgegebene Temperatur vollstandig zu bestimmen, 

entnimmt man dem Experiment fiir diese Temperatur zwei Wertepaare 


at , y und berechnet mit ihnen 


as 


die beiden unbekannten GréBen 
(4Q/Q).. und (AQ/Q),,. Setzt 
man diese in (5) ein, so muB die 
Funktion (5) den gesamten Kon- 
zentrationsverlauf fiir die heraus- 


Tabelle 3. Die GréBen (AQ/Q),, und 


(AQ/Q)p. in Abhdngigheit von der ab- 
soluten Temperatur. 


Absolute (4Q/Q)oo (4Q/)p 0 
Temperatur 402 103 
in Grad 
2 50 75 100 “Io 
pi,—- 


Fig. 10. Die Konzentrationsabhangigkeit des relativen 

Zahigkeitsunterschieds, Die ausgezogenen Kurven 

wurden nach Gl.(5) mit den experimentellen Daten 

fiir 50 und 100% berechnet. Die MeBpunkte sind als 
Kreise eingezeichnet. 


gegriffene Temperatur wiedergeben, wenn die Voraussetzungen der Rech- 
nung erfiillt sein sollen. In Fig. 10 sind die berechneten Kurven zusammen 
mit den MeBpunkten eingezeichnet. Die Tatsache, daB die Kurven nicht 
nur durch zwei, sondern durch alle vier zu einer Temperatur gehorigen 
MeBpunkte hindurchgehen, zeigt, da sich der Effekt tatsachlich durch 
drei verschiedene, von der Konzentration unabhangige Wirkungsquer- 
schnitte vollstandig beschreiben abt. 

In Tabelle 3 sind die der Kurvenberechnung zugrunde gelegten 
Werte fiir (4Q/Q),, und (AQ/Q),, zusammengestellt. Es erscheint be- 
merkenswert, daB (4Q/Q),, im gesamten untersuchten Temperatur- 
bereich wesentlich gréBer als (AQ/Q),, ist. Das spricht zusammen mit 
dem Vorzeichen des Effekts dafiir, daB der gefundene Zahigkeitsunter- 
schied auf einem dynamischen Unterschied der beiden Wasserstoff- 
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modifikationen beruht, wie er sich aus der Tatsache herleiten laBt, daB 
eine Orthomolekel im Grundzustand rotiert, wahrend eine Paramolekel 
im Grundzustand keine Drehbewegung ausfiihrt!. Damit erhebt sich 
allerdings die Frage, warum der kinematische, auf der Symmetrisierungs- 
forderung beruhende Effekt nicht zu beobachten ist. 


Wir danken Herrn Prof. Dr. W. WALCHER fiir das der Arbeit ent- 
gegengebrachte Interesse. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
danken wir fiir die Bereitstellung der Wasserstoffverfliissigungsanlage 
und fiir ein Forschungsstipendium, das dem einen von uns (O. STEHL) 
gewahrt wurde. 


Marburg a.d.Lahn, Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Im untersuchten Temperaturbereich befinden sich praktisch alle Molekile 
im Grundzustand. 
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Oberflachenuntersuchung an Metallen 
und Nichtmetallen mit Exo- und Photoelektronen. 
Von 
J. KRAMER. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt, Braunschweig.) 
Mit 15 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 2. August 1952.) 


Nach Bearbeitungsvorgangen k6nnen von der Metalloberflache spontan Elektronen 
abgegeben werden, die ,,Exoelektronen“‘. Unter denselben Bedingungen ist auch 
die kurzwellige Grenze beim Photoeffekt nach langeren Wellen verschoben. Die 
Methode, Oberflachenuntersuchungen mit dem Spitzenzahler auszufiihren, konnte 
dadurch empfindlicher gestaltet werden, da eine dem jeweiligen Objekt angepaBte 
Lichtquelle eingebaut wurde. Es kénnen Bearbeitungsvorgange, Einflu8 einer 
Dehnung und ZerreiBung und andere Eingriffe verfolgt werden. Bei Nichtmetallen 
k6énnen die gleichen Effekte nicht nur durch eine mechanische Bearbeitung, sondern 
auch durch passende Bestrahlung hervorgerufen werden, wobei die Verschiebung 
der kurzwelligen Grenze bis ins ultrarote Gebiet geht. Das Abklingen der Exo- 
elektronen und der Verschiebung der kurzwelligen Grenze nach einer Bearbeitung 
und Bestrahlung wird verfolgt und das latente Bild mit Exo- und Photoelektronen 
nachgewiesen. Die durch Bestrahlung hervorgerufenen angeregten Zustande 
k6nnen durch thermische Analyse zu einem Spektrum auseinandergezogen werden, 
fiir jeden angeregten Zustand kénnen Bildungsenergie und die zur Tilgung er- 
forderliche Aktivierungsenergie bestimmt werden. 


Einleitung. 

In einigen Arbeiten [1], [2] ist gezeigt worden, daB bei manchen 
energieliefernden Prozessen von der Metalloberflache spontan Elek- 
tronen abgegeben werden, ein Effekt, der besonders nach einer mecha- 
nischen Bearbeitung beobachtet werden kann. Das Auftreten dieser 
Elektronen ist nun von verschiedenen Seiten [3], [4]! bestatigt worden, 
wobei naturgem48 iiber die physikalischen Vorgange bei der Emission 


1 Die Untersuchungen von H. Goprecut und G. Barscu [Z. Physik 132, 129 
(1952)] konnen nicht als Bestatigung angesehen werden, soweit sie mit der photo- 
graphischen Schicht ausgefiihrt sind. Denn die Energie dieser Elektronen liegt 
nach eigenen Messungen [Fig. 46 in (II)] unter 4 eV, nicht 40 eV, wie in der Arbeit 
yon GOBRECHT und BarscH angenommen ist; nach Messungen von HAXEL, Hovu- 
TERMANS Und SEEGER (I. c.) ist die Energie kleiner als 10eV. Elektronen dieser 
Energie kénnen die photographische Schicht nicht schwarzen (s. KLEMPERER: 
Elektronik, S. 41, Berlin 1933). Die beobachtete Schwarzung mu8 demnach andere 
Ursachen haben; vielleicht kiénnen verdampfte Atome bei der Entwicklung Keime 
abgeben ? Die Verdampfung aus der Oberflache ist am bearbeiteten Metall gréBer 
als am nichtbearbeiteten [s. SAUERWALD, FP. H., PATALONG u. H. RatuKeE: Z. Physik 


Al, 355 (1927)]. 
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noch keine einheitliche Auffassung erwartet werden kann. In einer 
weiteren Arbeit [5] konnte ferner gezeigt werden, daB auch bei der 
mechanischen Bearbeitung nichtmetallischer Kristalle gleiche Effekte 
beobachtet werden kénnen, und weiter [6], daB bei diesen auch nach 
einer Bestrahlung mit gentigend kurzwelligem Licht eine Emission dieser 
,Exoelektronen‘! auftritt. Das groBe Interesse, das man vor allem aus 
den Kreisen der Praxis diesen Arbeiten entgegengebracht hat, beweist, 
daB ein Bediirfnis besteht nach einem Gerat, das etwa die bei der Metall- 
bearbeitung oder -verwendung an der Oberflache auftretenden Ande- 
rungen oder die bei der Zerkleinerung und Vermahlung an Nichtmetallen 
zu beobachtenden Eigenschaftsinderungen erfassen kann. Die Methode, 
Oberflachenuntersuchungen mit Hilfe dieser Elektronen auszufihren, 
konnte nun wesentlich in der Empfindlichkeit und in den Anwendungs- 
méglichkeiten verbessert werden. Es stellte sich heraus, daB immer 
dann, wenn eine Metalloberflache Exoelektronen emittiert, die kurz- 
wellige Grenze fiir den Photoeffekt nach langeren Wellen verschoben 
ist. Wenn eine Oberflache mit Licht bestrahlt wird, bei dem die kiirzeste 
Wellenlange so abgestimmt ist, da bei ungestértem Zustand gerade 
keine Photoelektronen emittiert werden, kann jede Anderung in der 
Stabilitat der Oberflache, die sich in einer Verschiebung der kurzwelligen 
Grenze nach langeren Wellen kundtut, durch das Auftreten von Photo- 
elektronen verfolgt werden. Auch dann, wenn die beim Ubergang in 
den ungestérten Zustand freitwerdende Energie fiir die Emission einer 
geniigenden Zahl von Exoelektronen nicht ausreicht, kann so der die 
Struktur verandernde Eingriff erfaBt werden. 


Der Spitzenzahler fiir Oberflachenuntersuchungen 
mit Exo- und Photoelektronen. 

Fur den Nachweis der Exo- und Photoelektronen wurde hauptsach- 
lich der GEIGER-Spitzenzahler angewandt, erstens, weil bei ihm die 
Probenform leicht dem wirksamen Zahlbereich angepaBt werden kann, 
so daf ein giinstiges Verhaltnis vom Nulleffekt zum zu messenden Effekt 
erreicht wird, zweitens, weil dieses Gerat auch in Luft von normalem 
Druck ohne Dampfzusatz arbeitet. Da die Absicht bestand, eine Appa- 
ratur zu entwickeln, die auch in der Praxis brauchbar ist, muBte diese 
Bedingung erfiillt sein. In (IV) war in der Fig. 1 schon ein Spitzenzahler 
mit eingebauter Lichtquelle angegeben, der fiir Oberflachenunter- 
suchungen dieser Art geeignet ist. Fiir gréBere Lichtintensitaét und 
damit fiir gro8ere Empfindlichkeit ist der in Fig. 1 dieser Arbeit wieder- 


* Es ist fiir diese Elektronenemission eine eigene Bezeichnung notwendig. Da 
dabei exotherm verlaufende Prozesse Voraussetzung sind, diirfte die yom ver- 
storbenen Prasident der PTB., Herrn Professor Dr. KésTERs, vorgeschlagene Be- 
zeichnung ,,Exoelektronen‘‘ durchaus zweckmafig sein. 
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gegebene Spitzenzahler bestimmt. Bei diesem wird die Lichtquelle durch 
zwei Plexiglaslinsen auf die zu untersuchende Oberflaiche abgebildet. 
Eine der Linsen iibernimmt gleichzeitig die Isolation der Spitze, die 
auswechselbar eingesetzt ist, um sie bei einer Stérung in wenigen Se- 
kunden neu ausgliihen zu kénnen. Mit Hilfe einschiebbarer Filter kann 
die Wellenlange des Lichtes dem zu untersuchenden Objekt angepabit 
werden. Auch das Mundstiick des Spitzenzihlers ist auswechselbar, um 
sich der Form des Priiflings oder 
der Art des Versuches anpassen zu 
koénnen. In der Fig. 1 ist einmal 
ein Mundstiick angegeben, das beim 
Aufsetzen des Spitzenzahlers auf 
eine Flache benutzt wurde, und 
darunter ein Mundstiick, vor dem 
Dehnungs- und ZerreiBversuche aus- 
gefiihrt werden kénnen. Mit dem 
angedeuteten Mikroskop und der 
MeBuhr wurde dabei die Dehnung 
bestimmt. Als Lichtquelle ist in der 
Figur eine Gliihlampe eingezeichnet. 
In dieser Anordnung ist der Spitzen- 
zahler nur bei den Metallen genii- 
gend empfindlich, bei denen die 
Austrittsarbeit nicht groBer als etwa 
4eV ist. Mit einem einheitlichen Fig. 1. Spitzenzahler fiir Oberflachenuntersu- 
AnschluBstiick k6nnen die Spitzen- chungen. 1 Spitze; 2 auswechselbares Mundstiick; 
i : 3 Anschlu8 zum Verstarker und zur Hochspan- 
zahler an die Hochspannung und nung; 4 und 5 Plexiglaslinsen; 6 Filterkasten; 
den Verstarker angeschlossen wer- 7 Lichtquelle; 8 drei Stellschrauben; 9 Mundsttick 
ci 3 q A fiir Dehnungsversuche; 10 Dehnungsschraube; 
den; wenn notig, wird dabei ein 11 Ablesemikroskop; 12 Verschiebung fiir das 
Kabel zwischengeschaltet, um den Ba Oe tes eR aes. 
Spitzenzahler beweglich zu machen. 
Die Ausschlage werden im Lautsprecher hérbar gemacht und mit 
einem Zahlwerk addiert. Bei den neueren Geraten ist eine integrierende 
Anzeige vorgesehen, wobei auch schreibende Gerate angeschlossen 


werden k6nnen. 


Metalluntersuchungen mut Exo- und Photoelektronen. 


Wird mit einem solchen Spitzenzahler eine Metallplatte, die z.B. 
durch Schmirgeln bearbeitet ist, untersucht, so ist die Zahl der Aus- 
schlige stark vergréBert, wie in den friiheren Arbeiten eingehend be- 
sprochen ist. Manche nichtmetallische Kristalle zeigen nach einer 
mechanischen Bearbeitung das gleiche Verhalten. Mit der Zeit nach der 
Bearbeitung nimmt die Zahl der Ausschlage ab, und es ist von Interesse 
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zu wissen, nach welchem Gesetz dieses Abklingen vonstatten geht. In 
(III) war gezeigt worden, daB die Abklingkurve fir viele Nichtmetalle 
bei doppeltlogarithmischer Darstellung eine Gerade wird, die in den 
meisten Fallen unter 45° geneigt ist. Das Abklingen geht also mit ¢“, 
wo oft a1 wird, wenn die Bearbeitung und die Beobachtung des Ab- 
klingens bei gleichen Temperaturen vorgenommen werden. In den 
ersten Arbeiten tiber die Exoelektronen an Metallen konnte das Abkling- 
gesetz noch nicht ermittelt werden, weil alle Ausschlagszahlen von 1 
und mehr pro Sekunde mit einem zu groBen und schwankenden Fehler 
behaftet waren; es wurde dabei nach dem 
Gehor gezahlt. Von HAXEL, HOUTERMANS 
und SEEGER wurde dann ebenfalls gefun- 
den, da8 auch fiir bearbeitete Metalle 
das Abklingen der Ausschlagszahlen mit 
t+ geht [4]. In der Fig.2 ist in Kurve 4 
das Abklingen der Exoelektronen an ge- 
schmirgeltem Platin angegeben. Die Ab- 
weichung von 45° in der Neigung dieser 
| Geraden liegt innerhalb der MeBfehler, 
as + —- HP + F\F{. «so daB der Abklingexponent a= 1. ange- 

Sissi -iil-+} nommen werden kann}. Bei diesem Ver- 
4" et nach der bevy ~~ Sch «wurden nun auch die Photoelek- 
Fig. 2. Abldingen der Exo-(Kurvel) tronenm gezahlt,,wenn die Platinplatte im 

und Photoelektronen (Kurve 2) an . b 2 
geschmirgeltem Platin. dem noch sehr lichtschwachen Spitzen- 
zahler der Fig.4 in (IV) mit einer 30 W- 
Lampe belichtet wurde. Die Veranderung der Zahl der Photoelek- 
tronen mit der Zeit nach der Bearbeitung ist in Kurve 2 der Fig. 2 
angegeben. Die Zahl der Photoelektronen klingt also in ganz anderer 
Weise ab als die Exoelektronen. Wird aus diesen Kurven das Verhalt- 
nis der Photoelektronen zu der Zahl der Exoelektronen aufgetragen, 
erkennt man, da das Licht der Gliihlampe nach etwa 350 min nicht 
mehr imstande ist, aus dem Platin Photoelektronen zu befreien, die 
Austrittsarbeit ist gréBer als etwa 4 eV geworden. 

Das Abklingen der Exoelektronen an geschmirgeltem Aluminium 
geht in der gleichen Weise vor sich wie beim Platin. Auch hier ist der 
Abklingexponent a gleich 1. Da das ungestérte Aluminium eine kleinere 
Austrittsarbeit fiir Photoelektronen hat als Platin, kOnnen hier schon 
mit einer Glithlampe Untersuchungen iiber den Einflu8 der Wellenlange 
des eingestrahlten Lichtes auf das Abklingen der Photoelektronen nach 
der Bearbeitung besser ausgefiihrt werden als beim Platin. 

1 Dieses Gesetz kann fiir sehr kleine Zeiten nicht giiltig sein, weil dann die 
Zahl der Ausschlage pro Sekunde unendlich sein miiBte. Auch die Extrapolation 


fiir beliebig lange Zeiten ist bei einem Abklingexponenten a <1 nicht zulassig, 
weil die Gesamtzahl der Ausschlage unendlich wird. 
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Oberflachenuntersuchungen iiber den EinfluB einer Bearbeitung oder 
emes anderen Eingriffs auf das Metall lassen sich mit Hilfe der Ver- 
schiebung der kurzwelligen Grenze beim Photoeffekt mit weit groBerer 
Empfindlichkeit und Anpassungsfahigkeit ausfiihren als mit Exoelek- 
tronen. Es soll dies bei Dehnungsversuchen an Aluminium naher gezeigt 
werden. Schon friiher [(1) und (II)] ist dargelegt worden, daB man mit 
Hilfe der Exoelektronen den Ubergang von der elastischen zur plasti- 
schen Verformung erkennen kann. Aber die Zahl der Exoelektronen ist 
“ dabei so klein, da8 sich nur in lang- 

wierigen Versuchen unter giinstigen 
Verhaltnissen eine brauchbare Kurve 
erzielen laBt. Wird dagegen mit 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. Ansteigen der Photoelektronen an gedehntem Aluminium. J Al ohne Vorbehandlung, ohne Filter; 
2 Al ohne Vorbehandlung, mit Filter GG 13; 3 Al mit Kalilauge und FluBsdure geatzt, ohne Filter; 4 Al mit 
Kalilauge und FluBsaure geatzt, mit Filter GG 13. 


Fig. 4. Abklingen der Photoelektronen an Aluminium nach der Dehnung. J 1% Dehnung, ohne Filter; 
2 2,5°% Dehnung, ohne Filter; 3 3% Dehnung, mit Filter GG 13. 


Licht gearbeitet, das in der Wellenlange dem Ausgangsmaterial angepaBt 
ist, so kGnnen Dehnungsversuche mit groBerer Genauigkeit in kiirzester 
Zeit gemacht werden. Mit der in Fig.1 angegebenen Einrichtung wurden 
Aluminiumstreifen vor dem Spitzenzahler gedehnt und die Zahl der 
Ausschlage in Abhangigkeit von der Dehnung aufgetragen. Fir die 
Kurve 1 der Fig.3 wurde Aluminium ohne Vorbehandlung gedehnt 
und dabei mit dem ungefilterten Licht einer Gliihlampe bestrahlt. Bei 
etwa 4% Dehnung steigt die Zahl der Ausschlage stark an. Wird dabei 
die kiirzeste Wellenlange durch das Filter GG 13 auf 365 my. eingestellt, 
sind weit gréBere Dehnungen erforderlich, um gleiche Ausschlagszahlen 
zu erreichen, wie Kurve 2 zeigt. Die Kurven 3 und 4 sind unter gleichen 
Bedingungen an Aluminium aufgenommen, das durch Kalilauge und 
FluBsdure gedtzt war. Die Anpassung des ungefilterten Lichtes ist in 
diesem Falle noch besser. Das Abklingen der Photoelektronen nach der 
Dehnung geht in gleicher Weise wie beim geschmirgelten Aluminium 
vor sich. Die Fig. 4 zeigt Beispiele fiir dieses Abklingen. 
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Das Abklingen der Exoelektronen an Nichtmetallen. 


Das Abklingen der Exoelektronen an mechanisch bearbeiteten Nicht- 
metallen geht in manchen Fallen wie bei den Metallen mit 1/t, der Ab- 
klingexponent a ist ungefahr gleich 1, wie die Kurven 1 bis 4 der Fig. 2 
in (III) zeigen. Wahrend aber bei den Metallen die Abweichungen des 
Exponenten a von 1 innerhalb der MeBfehler liegen, sind bei den Nicht- 
metallen die Abweichungen in vielen Fallen so groB, daB dieses Abkling- 
gesetz nur als Sonderfall anzusehen ist, fiir dessen Giltigkeit bestimmte 
Voraussetzungen erfiillt sein mis- 
sen. Wird z.B. an Quarz die Be- 
arbeitung bei Zimmertemperatur 
vorgenommen, das Abklingen aber 
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sec! 
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ee bei héherer Temperatur verfolgt, 
N 6 so kann a weit gr6Ber als 1 sein, 
Dd . . . . . 

Sy wie Fig. 4 in (III) zeigt, in der 
8 a=0,8 ist, wenn das Abklingen 
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bei 26°C verfolgt wird, in der 
aber a auf ungefahr 7 anstieg, als 
die Temperatur auf 52°C erhdéht 
get —_§_ {tt _t—- wurde. Fiir Hackmannit? ist der 
Zeit nach der Bestrahlung Abklingexponent nach dem Zer- 
Fig. 5. Abklingen der Exoelektronen an Gips nach triimmern nahezu gleich 4 5 fiir 
ae daar A ree Gips_ Kaliumsulfat, das in der Kugel- 
miihle gemahlen wurde, ist er we- 

sentlich gréBer. AuBerdem ist vielfach die Zahl der Ausschlage fiir 
kleine Zeiten geringer als es ein Abklinggesetz »=n,-t~“ verlangt. 
Eine mechanische Bearbeitung ist sowohl bei den Metallen als auch 
bei Nichtmetallen ein recht undefinierter Vorgang. Nachdem nun in 
(IV) gezeigt ist, daB ein Ansprechen des Spitzenzahlers auch nach einer 
Bestrahlung mit geniigend kurzwelligem Licht bei vielen nichtmetalli- 
schen Kristallen hervorgerufen werden kann, ist es vorteilhafter, den 
aktiven Zustand durch eine Bestrahlung herbeizufiihren, bei der Inten- 
sitat und Wellenlange des eingestrahlten Lichtes variiert werden kénnen. 
Das Abklingen der Exoelektronen nach einer Bestrahlung erfolgt ge- 
wohnlich mit 4/¢, wie die Kurven der Fig. 2—4 in (IV) zeigen. Auch bei 
den meisten der neu untersuchten Substanzen liegen die Abweichungen 
des Abklingexponenten a von 1 innerhalb der MeBfehler. Aber auch hier 
ist dieses Gesetz nicht allgemein giiltig. In Gips wurde ein Beispiel 


7 
8 
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* Hackmannit wurde untersucht, weil angegeben ist [7], daB diese Substanz 
nach dem Zerklopfen seine Farbe andert und innerhalb von wenigen Sekunden die 
normale Farbe wieder annimmt. Diese Farbanderung konnte bei dem vorhandenen 
Stiick zwar nicht beobachtet werden, aber es ist anzunehmen, da parallel mit 


den im Spitzenzahler erfaBten Anderungen auch andere Eigenschaftsanderungen 
auftreten. 
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gefunden, bei dem der Exponent a durch eine thermische V orbehandlung 
willkirlich verandert werden kann. Wird gewohnlicher Maurergips, der 
also zum iiberwiegenden Teil aus dem sog. Halbhydrat besteht, mit 
Réntgenstrahlen bestrahlt, so klingen die im Anschlu8 an diese Bestrah- 
lung zu beobachtenden Ausschlage im Spitzenzdhler mit 1/t ab, wie die 
Kurve 1 der Fig. 5 zeigt. Wird nun die gleiche Probe 3 Std lang bei 
1240° C getempert, so verlauft das Abklingen der Exoelektronen nach 
einer Rontgenbestrahlung in der Weise, wie es die Kurve 2 der Fig. 5 
angibt. Das Abklingen geht en 
auBerordentlich langsam eS 
vor sich; noch nach Mona- | = 
ten kann der EinfluB einer 
Réntgenbestrahlung am 
Auftreten der Exoelektro- 
nen wahrgenommen wer- 
den, vorausgesetzt, daB 
die Substanz nach der Be- a 
strahlung nicht dem Licht . 
ausgesetzt wurde, ein Um- 10 
stand, auf den weiter un- 
ten eingegangen wird. Es 
wurde dann untersucht, in 
welcher Weise der Abkling- ae | 
; 200 400 600 800 000 °C 7200 
exponent a durch die der eppaanstey 
Bestrahlung vorangegan- Fig. 6. Abklingexponent a und Empfindlichkeit des Gipses in 
gene thermische Behand- Abhangigkeit von der Temperungstemperatur. 
lung beeinfluB8t wird. In 
der Kurve1 der Fig. 6 ist der Exponent a in Abhangigkeit von der 
Temperungstemperatur aufgetragen. a ist demnach eine Funktion dieser 
Temperatur und nahert sich bei hohen Temperungstemperaturen dem 
Wert Null, eine Grenze, die natiirlich nicht erreicht werden kann. 


In der Fig. 6 ist als Kurve 2 die Empfindlichkeit des Gipses, d.h. 
die Zahl der Ausschlage, die die Proben 1 min nach immer gleicher 
Réntgenbestrahlung zeigen, in Abhangigkeit von der Temperungs- 
temperatur angegeben. Es wird also auch die Empfindlichkeit des 
Gipses durch die Temperung stark vergréBert. Diese Kurve steht durch- 
aus im Einklang mit dem chemischen Verhalten des Gipses. Es inter- 
essiert vor allem das ausgeprigte Maximum zwischen 900 und 1000° C. 
900° C ist nun gerade die Temperatur, bei der Gips unter SO,-Abgabe 
teilweise in CaO iibergeht [8]. Es liegt hier zweifellos ein ,,Zwischen- 
zustand vor, dadurch gekennzeichnet, daf das Gitter des Ausgangs- 
stoffes bereits zerstort, dasjenige des Reaktionsproduktes aber noch 
nicht oder erst sehr unvollkommen ausgebildet ist‘ [9]. Dieser Zustand, 
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der oft durch besondere chemische Aktivitat und vielfach durch be- 
sonders starke katalytische Wirksamkeit ausgezeichnet ist, ist also auch 
gegentiber Rontgenstrahlen besonders empfindlich. Gips ist daher be- 
sonders fiir die Untersuchungen itber die Emission von Exoelektronen 
geeignet, weil das Abklingen wahrend der V ersuchszeit weniger stort, 
und weil die Empfindlichkeit sehr groB ist. Als Beispiel sei die Erfassung 
des latenten Bildes nach einer Réntgenbestrahlung an Gips angefuhrt. 
Wenn der Abklingexponent nahezu gleich 1 ist, kann das latente Bild 
mit Exoelektronen wegen des raschen Abklingens nur schwer erfaBt 

werden. An Gips ist diese Erfas- 


Rontgenstrahlen sung nach passender thermischer 
; | | | | | | | | ! | Vorbehandlung sehr leicht, wie 
re ——— | die Fig. 7 zeigt, bei der eine Gips- 
Metall platte teilweise mit R6éntgenstrah- 
Z : len bestrahlt und dann mit dem 
ee ty eee Spitzenzahler abgetastet wurde. 
a heer oes cr Gia fF = Die Kurve 1 wurde unmittelbar 
s {| nach der Bestrahlung aufgenom- 
aa ae men, Kurve 2 an der gleichen 
3 | Probe ohne neue Bestrahlung 
%G comm 70 5 Tage spater. 
Fig. 7. Abtasten einer Gipsplatte mit Exoelektronen, Das Abklingen des induzterten 
P-Sotoct dash dor Bestralihmags Bit Tore noch de MP OWE) LOnIs ara IN Uchemenmrans 
Bestrahlung. Blendendffnung 2x 5 mm?. Bei den Metallen war gezeigt 


worden, das mit dem Auftreten 
der Exoelektronen immer eine Verschiebung der kurzwelligen Grenze beim 
Photoeffekt nach langeren Werten verbunden ist, und daB mit Hilfe 
der Photoelektronen die Oberflachenuntersuchungen weit empfindlicher 
gestaltet werden kénnen. Das Abklingen der Photoelektronen etwa 
nach einer Bearbeitung konnte ohne Schwierigkeiten verstanden werden, 
wenn die Austrittsarbeit des ungestérten Metalls, die GréBe der Ver- 
schiebung der kurzwelligen Grenze durch die Bearbeitung und die 
Wellenlange des eingestrahlten Lichtes zur Deutung herangezogen wer- 
den. Bei den nichtmetallischen Kristallen ist die Verschiebung der kurz- 
welligen Grenze beim Photoeffekt nach einer Bestrahlung vielfach weit 
groBer als bei den Metallen. Viele Substanzen emittieren schon im ultra- 
roten Gebiet Photoelektronen, wenn sie vorher mit Réntgenstrahlen 
bestrahlt sind, wahrend vor der Réntgenbestrahlung nicht einmal das 
Licht im sichtbaren Gebiet Photoelektronen zur Emission bringen 
konnte. Dieser ,,induzierte Photoeffekt‘‘ klingt mit der Zeit nach der 
Bestrahlung ab; die Abklingkurven werden aber stark durch das Licht 
beeinfluBt. Licht bewirkt bei den bestrahlten Nichtmetallen ein Aus- 
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leuchten der angeregten Zustande, ein Umstand, der bei bearbeiteten 
Metallen nicht beobachtet wurde. Dieses Ausleuchten der angeregten 
Zustande ist schon bei der Emission der Exoelektronen zu beobachten; 
das Abklingen wird stark dadurch beeinfluBt, ob die Probe nach der 
Rontgenbestrahlung im Dunkeln oder im Hellen aufbewahrt wird?: 
dieses Verhalten wurde z. B. bei réntgenbestrahltem Kochsalz gefunden. 
Auch an Gips, bei dem die Exoelektronen auBerordentlich langsam ab- 
klingen, kann dieser Vorgang durch Licht stark beschleunigt werden. 
An zerklopftem Quarz hért die Aktivitat sofort auf, wenn die Probe 


mit dem Licht eimer Quarz-Queck- ae 

silber-Lampe bestrahlt wird, ein Um- sec 

stand, der fiir das Auftreten der 700 

Silikose von Bedeutung sein kénnte. 4 

Wenn nun nach einer Roéntgen- %& re 
bestrahlung das Abklingen des indu- SS 

zierten Photoeffekts beobachtet wer- & ce 
den soll, mu8B untersucht werden, g 
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in welchem MaBe das Licht, das 
Photoelektronen zur Emission bringt, 
Ausleuchterscheinungen hervorruft. 
An réntgenbestrahltem Gips bringt = 
ultrarotes Licht (ScuHorTt-Filter iy as a re O eailiar es 
RG7) Photoelektronen Zur Emission, Fig. 8. Abklingen der iiltranotempfindlichkeit 
aber es fiihrt wahrend der Beobach- an Gips. 1 Probe nicht mit sichtbarem Licht 
, , A bestrahlt; 2 Probe mit sichtbarem Licht bestrahlt. 
tungszeit noch nicht zu wesentlichen 
Ausleuchterscheinungen, wie die Kurve 1 der Fig. 8 fiir zwei Versuchs- 
reihen zeigt. Obwohl die Zahl der Photoelektronen sehr viel gréBer ist 
als die Zahl der Exoelektronen, ist die Neigung der Geraden in beiden 
Fallen nicht sehr verschieden. Die Ultrarotempfindlichkeit verschwindet 
aber schnell, wenn in den Pausen sichtbares Licht auf die Gipsplatte 
geschickt wird, wie Kurve 2 der Fig. 8 zeigt. Fur ultrarotempfindliche 
Oberflachen ist dieses Verhalten bekanntlich vielfach anzutreffen. Sicht- 
bares Licht ruft an rontgenbestrahltem Gips einen starken Photoeffekt 
hervor, aber schon wahrend der Beobachtungszeit nimmt die Empfind- 
lichkeit um so schneller ab, je mehr Licht auf die Platte geschickt ist. 
An rontgenbestrahltem Kochsalz ist wahrend der Beobachtungszeit 
schon ein Abklingen der Empfindlichkeit fiir ultrarotes Licht zu merken, 
wenn nur dieses Licht eingestrahlt wird, sichtbares Licht fiihrt zu einer 
schnellen Tilgung der Ultrarot- und Lichtempfindlichkeit?. 


1 Die Zahlung der Exoelektronen hat natiirlich immer im dunklen Spitzen- 


zahler zu erfolgen. 
2 Bei diesen Versuchen wurde die Intensitat der vorangegangenen Bestrahlung 
so abgestimmt, daB die Zahl der Ausschlage im ultraroten und sichtbaren Gebiet 
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Wie bei den Metallen kénnen Oberflachenuntersuchungen mit Hilfe 
der Verschiebung der kurzwelligen Grenze auch an bestrahlten Nicht- 
metallen mit weit gréBerer Empfindlichkeit ausgeftihrt werden als mit 
Exoelektronen. Diese Empfindlichkeitssteigerung soll bei der Erfassung 
des latenten Bildes gezeigt werden, das durch Rontgenbestrahlung her- 
vorgerufen ist. Es wurde dabei in gleicher Weise verfahren wie bei den 
Versuchen mit Exoelektronen (s. Fig. 7!), nur daB bei der Abtastung 
Licht auf die Schicht geschickt wurde. Fig. 9 gibt das Ergebnis dieses 


Aongensirahlen Versuches wieder. Ein Vergleich der 

| | | | | | | | | | | in Fig.9 und 7 abgegebenen Daten 
jae ae) bei der Réntgenbestrahlung zeigt, 

daB gegeniiber der Abtastung mit 

es , Exoelektronen eine mehr als 1000- 

fache Empfindlichkeit erreicht ist; 

a in diesem Falle ist keine grdBere 
S Ro6ntgendosis erforderlich als bei der 
‘ photographischen Schicht. Nicht 
© nur mit Roéntgenstrahlen, sondern 
& een iy auch mit ultraviolettem Licht lassen 
sich solche ,,Photographien” her- 

ae a RSET SET stellen. Dafiir ist besonders eine 
Weg Aluminiumplatte geeignet, auf der 


Fig.9. Abtasten einer Gipsplatte mit Photo- nach passender mechanischer Vorbe- 
elektronen. 30sec mit R6ntgenstrahlen bestrahlt, ; 2 
Abstand 96cm. Blendendffnung 2x 5 mm. handlung durch Tempern bet 500 C 
eine Al,O,-Schicht erzeugt ist. 
In diesem Falle gelingt die Erfassung des latenten Bildes nur mit 
Hilfe von Photoelektronen, die Zahl der Exoelektronen ist zu klein und 


klingt zu schnell ab. 


Die Grenzwellenlinge fiir die Erzeugung angeregter Zustande. 

Um eine Emission von Exoelektronen oder einen induzierten Photo- 
effekt hervorrufen zu kénnen, ist bei der Bestrahlung eine kleinste 
Wellenlange erforderlich, wie schon der Umstand zeigt, daB8 in den 
meisten Fallen eine Bestrahlung mit ultraviolettem Licht oder gar mit 
Rontgenstrahlen verlangt wird, um diese Effekte hervorzurufen. Die 
Bestimmung dieser kleinsten Wellenlange ist mit einfachen Mitteln 
leicht auszufiihren, wenn eine Bestrahlung mit ultraviolettem Licht fiir 
die Anregung geniigt. Einige Versuche in dieser Richtung wurden so 
vorgenommen, da die Substanz mit dem Licht einer kleinen Quarz- 
Quecksilber-Lampe bestrahlt wurde, wobei mit Filtern sukzessive die 
kurzeste noch durchgelassene Wellenlange nach kleineren Werten 


nicht groBer als etwa 100 pro Sekunde wird. Die Zahl der Exoelektronen ist immer 
sehr viel kleiner. 
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verschoben wurde. Nach jeder Bestrahlung wurde gepriift, ob Exoelek- 
tronen auftreten, oder ob ein induzierter Photoeffekt zu beobachten ist. 
Das Einsetzen der Exoelektronenemission beim Unterschreiten einer 
bestimmten Wellenlange bei der vorangegangenen Bestrahlung konnte 
bei Kaliumsulfat und bei Korund festgestellt werden, die Grenzwellen- 
lange lag bei 280 bzw. bei 250 mu. 

Empfindlicher kénnen angeregte Zustande wieder durch den indu- 
zierten Photoeffekt nachgewiesen werden, weil dann Zustande erfaBt 
werden k6nnen, die noch nicht zur Emis- 

: 70 
sion von Exoelektronen fiihren, aber wohl sec! ie ae | 
eine Verschiebung der kurzwelligen Grenze 
bewirken. In Fig.10 ist das Ergebnis e 
eines solchen Versuches an Bariumsulfat | 
wiedergegeben. Wahrend Exoelektronen 
im ganzen Gebiet nicht auftreten, steigt 
die Zahl der Photoelektronen sprunghaft 
an, wenn eine bestimmte Wellenlange bei 
der vorangegangenen Bestrahlung unter- 
schritten wird. Die Photoelektronen wur- 2 
den im Spitzenzahler durch das Licht 
einer Gliihlampe zur Emission gebracht, Al i eel (i a ey 
bei dem das ScuorTt-Filter OG 4 alle oy oe ey 
: : Wellenlange 
Wellen kiirzer als etwa 480my. abschnitt. 
Es mu8'erwahnt werden, da8 die Grenz- jictueit mit Pater OG 4 (Karr) und 
We ealiengerme be der Besirabhing an- e+ Bxorleltronenemission(Kurve 2) von 
der kurzesten Wellenlange des vorher 
geregter Zustande hervorrufen kann, von  eingestrahiten Lichtes an Bariumsulfat. 
der thermischen, mechanischen und che- 
mischen Vorbehandlung abhangt. Bei Korund verschiebt sich diese 
Grenze nach kleineren Wellen, wenn die Probe bei héheren Tempe- 
raturen getempert wurde. 


> 


aS 


Ausschloge/Zeit 


Analyse der angeregten Zustande. 


Die bisher in dieser Arbeit beschriebenen Versuche an der Oberflache 
von Nichtmetallen wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. Bei den 
friitheren Versuchen an Metallflachen war gezeigt worden, daB man weit 
besseren AufschluB itiber den Aufbau der Oberflache erhalten kann, 
wenn die Probe im Spitzenzahler erwarmt und die Emission der Exo- 
elektronen in Abhangigkeit von der Temperatur verfolgt wird. Auf- 
fallig war bei den fritheren Versuchen an Metallen das Auftreten von 
Maxima der Ausschlagszahlen in Abhangigkeit von der Temperatur 
(z.B. Fig. 13 in (I) und Fig. 84 in (II)], die damals nur andeutungsweise 
erfaBt werden konnten, weil nur ein Zahlbereich bis etwa 1 Ausschlag 
pro Sekunde ausgenutzt werden konnte. Das Bestehen dieser Maxima 
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ist nun von HAXEL, HOUTER- 
MANS und SEEGER [4] besta- 
tigt worden, die auch die zu 
den einzelnen Maxima geho- 
renden Aktivierungsenergien 
ausgerechnet haben. Entspre- 
chende Versuche wurden nun 
auch an Gips ausgefiihrt, bei 
dem die angeregten Zustande 
durch eine Rontgenbestrah- 
lung hervorgerufen waren. 
Auch hier ergab die thermische 
Analyse im Spitzenzahler re- 
produzierbare Maxima der 
Ausschlagszahlen in Abhan- 
gigkeit von der Temperatur; 
an Gips, der bei 940°C ge- 
tempert war, konnten finf 
festgestellt werden. Es ent- 
stehen durch eine Bestrahlung 
mit Rontgenstrahlen also nicht 
einfach angeregte Zustande, 
sondern angeregte Zustande 
verschiedener Art, die sich 
durch die Aktivierungsenergie 
unterscheiden, die zu ihrer 
Tilgung erforderlich ist?. 

Um den Grad der Repro- 
duzierbarkeit zu zeigen, sind 
in Fig. 14 die Ergebnisse der 
thermischen Analyse fir ver- 
schiedene Gipsproben nach 
einer Rontgenbestrahlung ein- 
getragen. Die Gipsproben 
waren vor der Réntgenbestrah- 


Fig. 11. Exoelektronen an Gips und Kalzium- 
oxyd in Abhangigkeit von der Temperatur. 
1 und 2 Gips bei 640°C getempert; 7 ohne 
Bestrahlung; 2 nach Rontgenbestrahlung; 
3 und 4 gleiche Versuche an Gips, vorher 
bei 940°C getempert; 5 und 6 Gips vorher 
bei 1240°C getempert; 7 und 8 gleiche 
Messungen an Kalziumoxyd. 


* Bei diesen und den weiter unten beschriebenen Versuchen ist die Temperatur- 
differenz zwischen Thermoelement und der Probenoberflache, die bei den pulver- 
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lung verschieden hoch getempert, und zum Vergleich sind oben die 
Kurven fiir entsprechende Versuche an CaO eingetragen, weil Gips 
bei hohen Temperaturen in CaO iibergeht. Bei allen Proben wurde 
vor der Rontgenbestrahlung eine Erwarmung im Spitzenzihler vor- 
genommen, um zu zeigen, da ohne diese Réntgenbestrahlung keine 
nennenswerte VergréBerung der Ausschlagszahlen im ganzen Tem- 
peraturgebiet eintritt. Nach der Réntgenbestrahlung erscheinen bei allen 
Versuchen die Hauptmaxima bei gleichen Temperaturen, aber man 
erkennt deutlich, daB durch die thermische V orbehandlung zusatzliche 
Maxima auftreten, die beim CaO wieder verschwunden sind. Auf diesen 
Umstand ist zweifellos die VergréBerung der Empfindlichkeit gegeniiber 
einer Rontgenbestrahlung durch die vorangegangene Temperung zu er- 
klaren, die in Fig. 6 gezeigt wurde; die angeregten Zustande wurden 
dabei durch das Auftreten der Exoelektronen bei Zimmertemperatur 
nachgewiesen. Fiir diese Elektronen ist nur das erste Maximum ver- 
antwortlich, und dieses ist um so ausgepragter, je héher die Temperatur 
bei der Temperung war. Bei ganz hoher Temperung ist wieder eine Ab- 
nahme verstandlich, da CaO dieses Maximum nicht zeigt. Dazu kommt 
die Sinterung des Gipses, die oberhalb von 900° C merklich wird, und 
die ebenfalls die Zahl der Exoelektronen verringern wird. DaB nur das 
erste Maximum fir das Auftreten der Exoelektronen bei Zimmertem- 
peratur verantwortlich ist, wurde so gezeigt, daB eine réntgenbestrahlte 
Gipsprobe bei immer hdheren Temperaturen auBerhalb des Spitzen- 
zahlers erwarmt und nach dem Erkalten auf die Emission von Exo- 
elektronen untersucht wurde. Bei einer Temperung bis zu 80° C ist ihre 
Zahl nicht wesentlich beeinfluBt ; oberhalb dieser Temperungstemperatur 
nimmt sie schnell ab und erreicht bei etwa 120° C den Wert Null, also 
dann, wenn der Temperaturbereich des ersten Maximums iiberschritten 
ist. Nur fiir dieses Maximum reicht die bei Zimmertemperatur zur Ver- 
fiigung stehende Energie fiir die Aktivierung aus. 

Es liegt nun nahe, die thermische Analyse nach den verschiedensten 
Eingriffen an allen méglichen Substanzen vorzunehmen. Zunachst 
interessiert die Frage, ob nach einer mechanischen Bearbeitung und 
nach einer Bestrahlung gleiche Maxima auftreten oder nicht, wenn in 
beiden Fallen bei Zimmertemperatur Exoelektronen auftreten. Das 
gleichartige Abklingen der Ausschlagszahlen nach dem Zerklopfen und 
nach einer Réntgenbestrahlung war fiir den Fall einer Pyritprobe schon 
in Fig.4 in (IV) gezeigt worden. Auch Kaliumsulfat zeigt nach mecha- 
nischer Bearbeitung und nach einer UV-Bestrahlung Exoelektronen. In 
der Fig. 12 sind nun die Kurven angegeben, die sich bei der thermischen 


formigen Substanzen recht groB sein kann, nicht beriicksichtigt. Kleine in den 
Kurven eingezeichnete Maxima brauchen nicht reell zu sein, sie kénnen durch 
UnregelmaBigkeiten in der Erwarmung vorgetauscht sein. 
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Analyse im Spitzenzahler er- 
geben. Zundchst wurde eine 
Probe bei 250°C getempert und 
dann im Spitzenzahler erwarmt. 
Es ergaben sich keine Maxima 
(Kurve 1). Dann wurde die 
gleiche Probe mit ultraviolettem 
Licht bestrahlt; die anschlie- 
Bende Untersuchung im Spitzen- 
zahler ergab die Kurve 2. Wurde 
K,SO, zertriimmert und dann 
untersucht, wurde die Kurve 3 
gefunden. Die mechanische Be- 
arbeitung und die UV-Bestrah- 
lung haben also im wesentlichen 
gleichartige Prozesse zur Folge, 
die dann zur Emission von Exo- 
elektronen AnlaB geben. Aber 
schon die Tatsache, daB es Sub- 
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Fig. 12. Exoelektronen an Kaliumsulfat, reinst kristallin, 
in Abhangigkeit von der Temperatur. JZ Probe bei 
250°C getempert, ohne Bestrahlung; 2 die gleiche Probe 
nach UV-Bestrahlung; 3 Kaliumsulfat zertriimmert. 


80 


stanzen gibt, die nach einer Be- 
strahlung Exoelektronen abge- 
ben, nach einer mechanischen 
Bearbeitung aber nicht, zeigt, 


fur 3 
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Ausschlage /Zeit 
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Fig. 413. Exoelektronen an kristallinem Quarz in Abhangigkeit von der Temperatur. 7 Quarz frisch zer- 
trummert; 2 zweite Erwarmung der gleichen Probe; 3 die gleiche Probe nach Rontgenbestrahlung, 


daB diese Ubereinstimmung nicht immer bestehen kann. Verschie- 
denartige Kurven wurden bei der thermischen Analyse an Quarz ge- 
funden, das einmal zerklopft, das andere Mal bestrahlt war. In Fig. 13 
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sind drei Kurven angegeben, die an Pulver aus kristallinem Quarz auf- 
genommen wurden. Kurve 1 wurde unmittelbar nach dem Zerklopfen 
bestimmt. Das Auftreten eines Maximums in der Nahe der Zimmer- 
temperatur steht in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB bei Zimmer- 
temperatur nach dem Zertritmmern von Quarz Exoelektronen beobach- 


tet werden [s. (III)!]. Die 
vollkommen flach verlau- 
fende Kurve 2 wurde bei 
der zweiten Erwarmung 
der gleichen Probe erhal- 
ten. Wird diese dann mit 
Roéntgenstrahlen bestrahlt 
und nochmals im Spitzen- 
zahler untersucht, wurde 
die Kurve 3 gefunden, die 
sich durch plotzliches Ein- 
setzen und Abbrechen der 
Ausschlage mit der Tem- 
peratur auszeichnet. Der 
Unterschied in den Kur- 
ven1 und 3 14Bt erkennen, 
daB durch eine mechanische 
Bearbeitung und durch eine 
Bestrahlung verschiedene 
Vorgange ausgeldst sind. 


Aktivierungsenergie und 
Bildungsenergie der 
angeregten Zustdnde. 


Die thermische Analyse 
passend bestrahlter Sub- 
stanzen zeigt, daB durch 
die Bestrahlung angeregte 
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Fig. 14. Exoelektronen an Gips in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur. 7 Ohne Bestrahlung; 2 nach R6ntgenbestrahlung; 
3 ohne Bestrahlung; 4 nach Bestrahlung mit einer Quarz- 
Quecksilber-Lampe; 5 ohne Bestrahlung; 6 nach Bestrahlung 
mit einer Quarz-Quecksilber-Lampe und Filter BG 24, 
kurzeste Wellenlange etwa 200 mu. 


Zustande entstanden sind, die sich durch die Aktivierungsenergie unter- 
scheiden, die zur Tilgung erforderlich ist. Dieser Umstand zwingt dazu, 
fiir jeden Zustand auch eine verschiedene Bildungsenergie anzunehmen. 
Es war oben schon gezeigt worden, daB bei Bestrahlungsversuchen fiir die 
Emission von Exoelektronen oder fiir die Erzeugung eines induzierten 
Photoeffekts eine bestimmte Grenzwellenlange und damit eine Mindest- 
energie erforderlich ist. Das gleiche mu8 nun fiir jedes der etwa am Gips 
oder Quarz durch eine Bestrahlung hervorgerufenen Maxima gelten. Diese 
Folgerung wurde wieder am Gips gepriift. Die Proben wurden zunachst 
getempert und dann ohne Bestrahlung im Spitzenzahler erwarmt, um zu 
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zeigen, da keine oder nur unbedeutende angeregte Zustande vorhanden 
sind. Die gleiche Probe wurde dann bestrahlt und nochmals im Spitzen- 
zihler erwarmt. Nach einer Bestrahlung mit ungefilterter Kupferstrah- 
lung wurde dabei die Kurve 2 der Fig. 14 erhalten, wahrend die Kurve 1 
die Nullkurve darstellt. Der gleiche Versuch wurde dann mit ungefil- 
tertem Licht einer Quarz-Quecksilber-Lampe ausgefiihrt. Fir diesen 
Fall geben die Kurven 3 und 4 das Ergebnis wieder. Bei der dritten 
Versuchsreihe wurde das Licht der Quecksilberlampe bei der Bestrah- 
lung noch durch das Scuort-Filter BG 24 geschickt, das alle Wellen 
kiirzer als etwa 200 mp. abschneidet. Die entsprechenden Spitzenzahler- 
kurven sind als 5 und 6 in Fig. 14 eingetragen. Aus diesen Kurven folgt 
nun, da8 fiir jedes Maximum eine um so héhere Bildungsenergie erfor- 
derlich ist, je kleiner die Aktivierungsenergie ist, die zur Tilgung fithrt. 
Es ist das ein Ergebnis, das durchaus verstandlich ist. Denn ein Zustand 
hdherer Energie, wie es die angeregten Stellen darstellen, wird um so 
eher in den ungestérten Zustand zuriickkehren, je gréBer die Energie- 
anhaufung an dieser Stelle ist. Aus den Kurven der Fig. 14 lassen sich 
zahlenmaBige Angaben tiber die GréBe der Bildungsenergie der einzelnen 
angeregten Zustande ableiten. Das in Kurve 6 gezeigte Maximum ver- 
langt eine Energie unter etwa 6 eV; fiir die zusatzlichen Maxima der 
Kurve 4 ist eine Bildungsenergie zwischen 6 und 9 eV erforderlich, 
wahrend fiir das erste Maximum der Kurve 2 eine noch gr6éBere verlangt 
wird. Die so gefundenen Energiebetrage entsprechen durchaus den 
theoretischen Erwartungen | 10}. 


SchluBbemerkungen. 


In der vorliegenden Arbeit sind die Ergebnisse der Spitzenzahler- 
untersuchungen weitgehend phanomenologisch dargestellt worden. Es 
ist noch nicht méglich, alle Ergebnisse zu deuten, ganz abgesehen davon, 
daB eine theoretische Bearbeitung des Gebietes noch aussteht. Zu den 
Ergebnissen, die noch nicht gedeutet werden kénnen, gehéren z.B. 
Kurven an Kaliumsulfat, das in einem Spitzenzihler fiir tiefe Tem- 
peraturen abgekiihlt und dann erwarmt wurde. Ohne vorherige Bestrah- 
lung traten dabei im Temperaturgebiet zwischen —80° C und + 100° C 
zwei Maxima auf. Es ist denkbar, daB die Radioaktivitat des Kaliums 
angeregte Zustande hervorruft; es ist aber auch nicht ausgeschlossen, 
daB andere Vorgange auftreten, wie es z.B. beim Chininsulfat der Fall 
ist. Von dieser Substanz ist angegeben [11], daB es die Luft leitend 
macht, wenn es erwarmt wird. Eine Erwarmung im Spitzenzahler ergab 
die Kurve 1 der Fig. 15. Beim Uberschreiten einer Temperatur von 
58° C spricht der Spitzenzahler sehr stark an, bei hdherem Erwarmen 
nimmt die Zahl der Ausschlage wieder ab. Uberraschenderweise kam 
es beim Abkiihlen wieder zu Ausschlagen, wenn die gleiche Temperatur 
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unterschritten wird (Kurve 2). In diesem Falle spielt zweifellos Wasser- 
abgabe und Wasseraufnahme eine Rolle. Denn beim Abkiihlen trat kein 
Maximum auf, wenn dafiir gesorgt wurde, da8 das beim Erwiirmen ab- 
gegebene Wasser beim Abkiihlen nicht zur Verfiigung stand. Ebenso 
trat das Maximum beim Abkiihlen nicht auf, wenn die Erwarmung nur 
bis 60° C getrieben war. 
Wenn man die Abgabe von Licht in einem Temperaturgebiet, in dem 
noch kein Temperaturleuchten méglich ist, also die Lumineszenz, mit 
der Abgabe von Elektronen in einem Temperaturgebiet, wo noch keine 
thermischen Elektronen aus- 
treten k6nnen, also die Exo- 
elektronenemission in Par- 
allele setzt — trotz der Ver- 
schiedenheit der Bedingun- 
gen, unter denen Quanten 
und Elektronen abgegeben 
werden, diirfte das erlaubt 
sein — dann ist zu erwar- 
ten, daB den Prozessen, die 
Lumineszenz _ hervorrufen, 


Ausschlage/Zeit 


entsprechende Vorgéinge bei if 700°C 125 
derElektronenabgabegegen- sco a ALi 

- 5 Fig. 15. Chininsulfat im Spitzenzahler. 7 Bei Temperatur- 
iiberstehen, wenn sie auch steigerung; 2 bei Temperatursenkung. 


normalerweise nicht gleich- 
zeitig auftreten werden. Schon jetzt ist diese Gegentiberstellung zum 
Teil moglich, wie die Tabelle 1 zeigt?. 

Dazu spricht man noch von der Thermolumineszenz, wenn die Leucht- 
erscheinung erst beim Erwarmen einsetzt [13], ein Vorgang, der beson- 
ders deutlich auf die Parallelitat zur Elektronenabgabe beim Erwarmen 
hinweist, und den man so deutet, daB metastabile angeregte Zustande 
unter Lichtaussendung in ein niedrigeres Energieniveau zuriickspringen, 
ebenso wie wir es bei der Elektronenabgabe bestrahlter Substanzen 
getan haben. Es ist aber nicht méglich, nur einen ProzeB fiir die Elek- 
tronenabgabe verantwortlich zu machen. Unterschiede in den Abkling- 
kurven und bei der thermischen Analyse sprechen dafiir, daB bei einer 
Kurvenform, wie sie beim Kaliumsulfat und vielen anderen Substanzen 
auftritt, andere Prozesse fiir die Energielieferung verantwortlich sind 
als z.B. fiir bestrahlten Gips, und daB beim zerklopften Quarz andere 
Vorginge den Spitzenzahler zum Ansprechen bringen als beim bestrahl- 
ten. Exoelektronen treten auf bei exothermen Prozessen, fiir jeden 
Einzelfall muB entschieden werden, welcher Vorgang die Energie liefert. 


1 Die Aufzahlung der Lumineszenzarten ist dabei dem Lehrbuch der Physi- 
kalischen Chemie von J. EccertT entnommen [/2]. 
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Tabelle 1. 


Lumineszenz 


Exoelektronenabgabe 


nn aaa EEE EEE EES SEES SEER 


die durch den 
Entladungen 


4. Elektrolumineszenz, 
EinfluB  elektrischer 
erzeugt wird. 


Exoelektronen nach einer Glmment- 
ladung, nach einer BeschieBung mit ge- 
ladenen Teilchen. 


2, Photolumineszenz, die durch absor- | Exoelektronen nach UV.- und Rontgen- 
biertes Licht bewirkt wird (Fluor- | bestrahlung. 
eszenz, Phosphoreszenz). 

3. Tribolumineszenz, die durch mecha- | Exoelektronen nach mechanischer Be- 
nische Einfliisse verursacht wird | arbeitung an Metallen und Nicht- 
(Zerreiben von Zuckerkristallen). metallen. 


4. Kristallolumineszenz, die beim Aus- 
kristallisieren mancher Stoffe (As,Os3) | aes 
beobachtet wird. 


Chemilumineszenz, die ihren  Ur- 
sprung chemischen Reaktionen ver- 
dankt. 


Exoelektronen an  Chininsulfat, bei 
Adsorptionsvorgangen, Elektronenab- 
| gabe bei chemischen Prozessen. 


in 


1 Der in Fig. 42 in (I1) angegebene Effekt beim Ubergang fliissig-fest an Woop- 
Metall ist als Einzelfall zu unsicher, um hier angefiihrt werden zu k6nnen. 
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Eine neue thermische Zustandsgleichung. III. 
Von 
JosEPH HIMPAN. 
Mit 5 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 21. Mérz 1952.) 


In fritheren zwei Veréffentlichungen1,? hat der Verfasser zwei Zustandsgleichungen 
bekanntgegeben, die durch richtige Auswertung des sog. ,, Korrespondenzprinzips‘, 
was zu dessen Ersetzung durch ein , Ahnlichkeitsprinzip“ bei realen Gasen fuhrt, 
gefunden wurden. Diese zwei Zustandsgleichungen waren bereits allen bisherig 
bekanntgewordenen Zustandsgleichungen nicht unerheblich iiberlegen. Die kon- 


2 


sequente Weiterfiihrung des in !}? verdffentlichten Gedankengutes fiihrt zu einer 

allgemeinsten thermischen Zustandsgleichung, die in dieser Arbeit abgeleitet wird. 

Diese allgemeinste thermische Zustandsgleichung wird mit MeBwerten zwischen 

kleinsten und héchsten Drucken verglichen und vollstandige Ubereinstimmung 
zwischen Messung und Rechnung gefunden. 


1. Evnleitung. 


dim) Ic Test Hee Artikelserie hat der Verfasser eine thermische Zu- 
standsgleichung ver6ffentlicht, die folgendes Aussehen hat: 


16 + epqoy } (V4 = RT. (1) 


Im II. Teil ist dann Gl. (1) noch weiter verallgemeinert worden und wir 
erhielten dort folgende Zustandsgleichung: 

\p+- mre ae =e} =f. (2) 
Uber die Bedeutung der Konstanten in Gl. (1) und (2) sei auf das bereits 
Gesagte im I. und II. Teil verwiesen. 

Wir wollen jetzt die Zuverlassigkeit der Gl. (2) an Hand von durch- 
gefiihrten Messungen iiberpriifen. Hierzu nehmen wir als erstes Beispiel 
Wasserstoffgas, tiber welches sorgfaltige Messungen bis zu héchsten 
Drucken von AMAGAT? und BripGMAN* vorliegen. Der eigenen Rech- 
nung legen wir fiir H, folgende MeBdaten zugrunde: p,= 12,80 Atm; 
V, = 64,99 cm’/mol; T,=33,18° K; Tz ,-9=109° K. Aus diesen vier 


1 HimpaNn, J.: Eine neue thermische Zustandsgleichung, TeilI. Z. Physik 131, 


7 (1951). 
2 Himpan, J.: Eine neue thermische Zustandsgleichung, Teil II. Z. Physik 


131, 130 (1951). 
3 AmaGat, E. H.: Ann. de Chim. et de Phys., VI. s. 1893, 68—136. 
4 BripcMan, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 59, 173—211 (1923). 
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MeBwerten laBt sich berechnen: s=3,273; f;=0,6391; f2=—1,4581; 
=0,380. Damit kennen wir alle Konstanten, um mit Gl. (2) rechnen 
zu kénnen. Die Rechnung werde durchgefiihrt fiir die Isothermen bei 
273,16° K und 338,16° K fir Drucke zwischen 1 bis 12000 Atm. Das 
Ergebnis der Berechnungen ist in Fig. 1 dargestellt, worin auch die MeB- 
werte von AMAGAT und BRIDGMAN eingetragen sind. Man erkennt, daB 
sich bei Drucken von 1 Atm bis ungefahr 200 Atm tiberhaupt kein 
Unterschied zwischen Messung und Rechnung ergibt. Oberhalb von 


| | | | 
| | | td evlicy | 
; 1 aan aie cea aa 
| | | 
ances i Ses ii 
ie il bee Eh Ed | nd gy pecan 
— gem. Amagat 
~ gem. Bridgman |_| Vic al ie 
ber Himpan | 
| a Headh Pacellis vn aa | | 
ial acai St 
| | | | 
i. | | 338,76°K 


oo he 


0 I rede | | ! | rity ees Li tit 
Ge 2 EERE 2 VBE PE Bae 2 OE Pe 
p-— atm 


Fig. 1. Isothermen im p-pV-Diagramm des H,. 


200 Atm beginnt die theoretische Kurve unterhalb der MeBkurve zu 
liegen, wobei bei etwa 1000 bis 2000 Atm Druck die maximale perzen- 
tuelle Abweichung erreicht wird. Diese betragt im Vergleich mit den 
Messungen von BRIDGMAN w —6%, ist also relativ klein. Bei noch 
héheren Drucken nimmt der perzentuelle Fehler wieder ab, wobei er 
bei #12000 Atm bereits praktisch wieder Null geworden ist. Mit 
diesem Ergebnis kénnte man also mehr oder weniger zufrieden sein. 


Im zweiten Beispiel priifen wir die Gl. (2) an Hand von sorgfaltig 
durchgefiihrten Messungen am Kohlendioxydgas!.23.4, wobei wir diesmal 
der Priifung direkt die kritische Isotherme und dieser benachbart 


1 Amacat, E.H.: Ann. de Chim. et de Phys., VI. s. 1893, 68—136. 

* MicHELs, A., u. C. MicHELs: Proc. Roy. Soc. Lond., A 153, 201—213 (1936). 

% Micuets, A., C. MicHELts u. H. Wouters: Proc. Roy. Soc. Lond., A 153, 
214224 (1936). 

* Micuets, A., B. BraissE u. C. MicHEts: Proc. Tewonyn, “Stele etenavel,, UA tit). 
358—375 (1937). 
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liegende Isothermen bis zu hohen Drucken zugrunde legen kénnen. Fiir 
die eigene seh aes seien folgende MeBdaten benutzt: p,= 72,9 Atm: 
V,,= 94,00 cm3/mol; TJ; =304,2° K: Ty, p-0 = 688° K. Aus diesen vier 
MeBwerten findet man: s=3,639; 7, =0,4952; fp = —2,4121; n=1 833 
(im II. Teil dieser Artikelserie haben wir bei CO, einen etwas unter- 
schiedlichen Wert fiir » angegeben. Eine prizisere Nachrechnung unter 
Zugrundelegung der Angaben von McCormack und SCHNEIDER! hat 
jedoch zu obigem Wert gefiihrt). 


Ce am can a - gem. Amagat 4 —/ 
£ ——x gem. Michels, Michels, | ; 
C1 Blaisse w. Wouter 

ae | 


der Himpan 


Fig. 2. Isothermen im p-pV-Diagramm des CO,. 


Mit den obigen Gleichungskonstanten haben wir wieder alles, um 
mit Gl. (2) rechnen zu kénnen. Die Rechen- und MeBergebnisse sind in 
Fig. 2 eingetragen. Daraus kann folgendes festgestellt werden: Bei der 
kritischen Temperatur 7, ist Gl. (2) exakt giiltig fiir Drucke von f/=0Atm 
{obwohl das Diagramm bei $=1 Atm beginnt, ist ohne weiteres einzu- 
sehen, daB bei Drucken #< 1 Atm Gl. (2) richtige Ergebnisse liefern 
muB] bis p etwas groBer p,. Die theoretische Kurve lauft haarscharf 
in den ersten MeBpunkt ein, gibt dann genau die Erscheinungen 1m kri- 
tischen Punkt wieder, um dann bei #2100 Atm die erste merkbare 
Abweichung von der MeBkurve zu liefern. Bei weiterer VergréBerung 
des Druckes steigt dann der Fehler an, wobei dieser stets negativ ist. 
Bei héheren Temperaturen als der kritischen haben wir im Prinzip die- 
selbe Erscheinung wie die oben besprochene, aber mit dem Unterschied, 
daB Gl. (2) jetzt bis zu héheren Drucken giiltig bleibt (wenn die zuerst 
auftretenden relativ kleinen positiven Abweichungen auBer acht ge- 
lassen werden) im Vergleich mit dem Giiltigkeitsbereich auf der kriti- 
schen Isotherme. Aus all dem kann man folgern, daB, je weiter man sich 
von der kritischen Temperatur nach oben hin entfernt, einen desto 


1 McCoRMACK u. SCHNEIDER: J. Chem. Physics 18, No. 9, 1269—72 (1950). 
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gréBeren Druckbereich erfaBt Gl. (2) itber den kritischen Druck p, hinaus 
noch richtig. Diese Aussage scheint auch ein folgerichtiger Vergleich der 
beiden Fig.1 und 2 zu bestatigen. Bei kleineren Temperaturen als der 
kritischen muB konsequenterweise das Inverse gelten, namlich der noch 
richtig erfa8te Druckbereich wird immer kleiner im Vergleich zum 
kritischen Druck ~,. Trotzdem kann fiir Temperaturen T < 7), aus- 
gesagt werden, daB GI. (2) das Verhalten aller Gase bis zu ihrer Sattigung 
richtig wiedergibt. 

Angesichts dieser Feststellungen muB daher der Giltigkeitsbereich 
der Gl. (2) im obigen Sinne eingeschrankt werden. Wir haben es uns 
jedoch zur Aufgabe gestellt, das nun schon seit VAN DER WAALS immer 
und immer wieder auftauchende Probleme der Auffindung einer befrie- 
digenden thermischen Zustandsgleichung der realen Gase, das inzwischen 
zur Aufstellung von hunderten Zustandsgleichungen gefiihrt hat, einer 
endgiiltigen Losung zuzufiihren. Die nachfolgende Arbeit soll zeigen, 
daB eine allgemeine thermische Zustandsgleichung, die uneingeschrankt 
bentitzbar ist, tatsachlich gefunden werden kann. 


2. Ableitung der neuen allgemeinsten Zustandsgleichung. 


Bevor wir mit der Ableitung der allgemeinsten thermischen Zustands- 
gleichung beginnen, haben wir zum besseren Verstandnis der nachfol- 
genden Ausfiihrungen das Schema des Verhaltens eines beliebigen Stoffes 
im pV-p-Diagramm in Fig.3 gebracht. Jeder Stoff gibt im Prinzip 
dieses Schema und jeder Stoff hat daher im fV-f-Diagramm drei 
ausgezeichnete Punkte, welche nichts anderes als drei ausgezeichnete 
Grenzbedingungen eines Stoffes darstellen. 


Grenzbedingung I: Der kritische Punkt. Fiir ihn gilt unter anderem 
daB d(pV)/dp = o ist. 


Grenzbedingung IT: Die Boyre-Temperatur (7j),9. Sie ist die- 
jenige Temperatur, wo (d(pV)/dp),-)=0 gilt. 


Grenzbedingung III: Die Stelle, wo ein beliebiger Stoff bei der kri- 
tischen Temperatur genau das ideale Gasgesetz befolgt, also wo gilt 
PpVg=RIZ=RI,}. 


Unsere Aufgabe wird es nun sein, eine thermische Zustandsgleichung 
zu finden, welche die Grenzbedingungen I, II, III fiir jeden beliebigen 
Stoff streng erfiillt. Ebenso wie wir bereits im I. Teil gesehen haben, 
daB schon allein die richtige Erfiillung der Grenzbedingung I ergibt, 


} Wir kennzeichnen immer, wo ein Stoff die BovLE-MartottE-Bedingung, also 


das ideale Gasgesetz pV = RT befolgt, die einfachen thermischen Zustandsgréfen 
mit dem Index B. 
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daB das ,,Korrespondenzprinzip“ in seiner Anwendung auf die realen 
Gase falsch ist und durch ein ,Ahnlichkeitsprinzip“ ersetzt werden muB, 
so gilt das gleiche selbstverstaindlich auch bei Erfiillung der Grenz- 
bedingungen I, II, III. Diese Tatsache geht eindeutig aus den abge- 
leiteten ,,reduzierten‘‘ Zustandsgleichungen dieser Artikelserie hervor. 
Die realen Gase gehorchen daher nicht einem Theorem der iibereinstim- 
menden Zustande, sondern einem Theorem der ahnlichen Zustinde. 
Bevor wir mit unserer Arbeit weiter fortfahren, sei daran erinnert, da 
Gl. (1) nichts anderes ist, als eine ther- 
mische Zustandsgleichung, welche die 
Grenzbedingung I fiir jeden Stoff streng 
erfiillt und Gl. (2) nichts anderes ist, 
als eine thermische Zustandsgleichung, 


: | 72% p= 
welche die Grenzbedingungen I und II se 


er - : Seas I 
fir jeden Stoff streng erfiillt. Wir diir- = es 


fen uns daher nicht wundern, daB wir 4 ‘= 
mittels Gl. (2) eine vollstandige Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung fiir CO, in | \ 
dem friiher besprochenen Giiltigkeits- 
bereich gefunden haben, wir wiirden die- 
selbe Ubereinstimmung mit der Erfah- 
rung bei gleichem Giiltigkeitsbereich 
fiir jeden anderen beliebigen Stoff mit- 
tels dieser Gleichung finden. ; 


JO 


 /0N9. 


T 


_|vertikan 
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Demzufolge ist auch die bekannte VAN iciaptieds desea eee 
DER Waatssche Gleichung eine thermi- liebigen Stoffes im p-pV-Diagramm. 
sche Zustandsgleichung, welche allein mit 
der Grenzbedingung I das Verhalten der realen Gase beschreiben will. 
Grenzbedingung I liefert fiir den Fall der VAN DER WAAtsschen Gleichung 
als Gleichung dritten Grades von V drei voneinander unabhangige Glei- 
chungen und verlangt daher drei individuelle Gleichungskonstanten in 
der Zustandsgleichung. Die VAN DER Waatssche Gleichung enthalt 
aber nur zwei individuelle Gleichungskonstanten und beinhaltet daher 
schon in ihrem Ansatz einen prinzipiellen Fehler. Die Folge davon ist, daB 
sich aus der VAN DER WAAtSschen Gleichung der ,,kritische Faktor“ 
RT,/p, V;,=s =8/3 als einheitliche GréBe fiir alle realen Gase ergibt, 
im krassen Widerspruch mit der Erfahrung. Bei richtiger Erfassung der 
Grenzbedingung I kann aber bereits einwandfrei die Variation des ,,kri- 
tischen Faktors‘‘ der realen Gase beschrieben werden [vgl. hierzu 
Gl. (1)]. Der grundsatzliche Fehler, den vAN DER Waats bei der Auf- 
stellung seiner Gleichung begangen hat (mit dieser Feststellung soll in 
keiner Weise die geniale Leistung vAN DER WAALS geschmilert werden), 
ist in den darauffolgenden Jahrzehnten von keinem der Forscher, die 
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sich mit dem Problem einer thermischen Zustandsgleichung befaBten, 
bemerkt worden. 
Fiir die Aufstellung der neuen allgemeinsten thermischen Zustands- 
gleichung beniitzen wir folgenden Ansatz: 
b+ gepoyca pV OHRE. B) 
Zur Berechnung der in Gl. (3) enthaltenen Konstanten a, 0, c,d, be- 
niitzen wir die Grenzbedingungen I, II, III, d.h. wir setzen als gegeben 
voraus: py, Vi, Ty, (Tz)p-o (Vz)r,- Grenzbedingung I verlangt, dab 
im kritischen Punkt die drei reellen Wurzeln von V (Gl. (3) ist eine 
Gleichung dritten Grades in V] zusammenfallen, also es mu gelten: 


(Viva 0s (4) 


Durch Koeffizientenvergleich von Gl. (3) und (4) findet man, wenn wir 
hierbei zur Abkiirzung fiir RT,/p;, V,=s setzen: 


BaEeoow 8 
Pena 6) 
Vi, 
= be bd Lcd a 
ee D - + ce Wee Pd Ee EA (6) 
k Pr Ve Tk 
S bcd a 
vpn bed ad ogy a 
Vi, Pi Va Te 


Damit haben wir drei voneinander unabhangige Gleichungen zur Be- 
stimmung der Konstanten a, b, c,d, gewonnen, es fehlen also noch 
zwei weitere voneinander unabhangige Gleichungen, die wir aus den 
Grenzbedingungen IT und III wie folgt gewinnen kénnen: Gl. (3) kann 
auch folgendermaBen angeschrieben werden: 


J hee 1 Gash. Hie sts 
aay t TeV (Vo | 1 ypa—RT. (3b) 
Fir die Grenzbedingungen II und III gilt die Boyre-Marriorre-Bedin- 
gung, also das ideale Gasgesetz. Wir kénnen demnach in Gl. (3a) 
setzen: p=—p,, V=Vz, T =—Tp und da gilt? p,V,—R 1, erhalten wir 
aus Gl. (3a): 


(Greas a Lf d 53 
et an gy ity pst 1 ae ane (8) 
Auf Gl. (8) sei nun die Grenzbedingung IIT angewandt. Hierfiir sind 
als bekannte GréBen vorausgesetzt: T= T,; Vz=(Vp)z,. Mit diesen 
zwei als bekannt vorausgesetzten GréBen ist auch (f,)7, bekannt, denn 
es gilt: (pp)7,(Vz)n,=RT,. Fiihren wir die als bekannt vorausgesetzten 
GréBen in Gl. (8) ein und beriicksichtigen dabei, daB (Pa)r, (Va) r, = RT, 
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und RT,=sp,V,, ist, so erhalten wir: 


~ 


1 : a , 
alan” wT TEs, Opi, 9} an B= 1.) 
In Gl. (9) sind auBer den fiinf individuellen Gleichungskonstanten a, b, 
c, d, m nur mehr als bekannt vorausgesetzte GrdBen enthalten. Diese 
Gleichung stellt damit eine weitere unabhangige Gleichung zur Be- 
stimmung der fiinf individuellen Gleichungskonstanten der Gl. (3) dar. 

Fur die Auffindung der jetzt noch notwendigen fiinften unabhangigen 
Gleichung zur numerischen Berechnung der fiinf individuellen Glei- 
chungskonstanten beniitzen wir Grenzbedingung II. Zu diesem Zwecke 
wollen wir die Klammern in Gl. (8) ausmultiplizieren und hernach p =0 
und 7T),—=(Tz),—) setzen. Man erhdlt dann: 

alee a $3 : (10) 

In Gl. (10) ist (Zg),-» eine vorausgesetzte bekannte GréBe, ebenso ist 
selbstverstandlich Fk, die universelle Gaskonstante, bekannt. Damit 
haben wir mit Gl. (10) die fiinfte Bestimmungsgleichung fiir die fiinf 
individuellen Gleichungskonstanten gefunden. Letztere sind nunmehr 
eindeutig aus den fiinf voneinander unabhangigen Gln. (5), (6), (7), (9), 
(10) berechenbar. 

Im speziellen Rechengang wird man noch zweckmaBigerweise fol- 
gende vereinfachende Schreibweisen vornehmen: Man kann setzen fiir: 


a=), Ve Th ta, (11) 
b=V, fy, (12) 
c=V,f,, (13) 
Can oR Pe (14) 


Mit diesen vier letzten Gleichungen gewinnt iibrigens Gl. (3) folgendes 
Aussehen: 
V2 iT \% s 

aac ee (FY Y Vat = RT, BP) 
In den vier Gln. (11), (12), (43), (14) stellen f,, /,, f., fg dimensionslose 
Gr6oBen dar, die selbstverstandlich fiir jeden Stoff eigene individuelle 
Werte annehmen und die wir daher kiinftig die ,,individuellen Funktio- 
nen“ nennen werden. Diese vier Gleichungen seien jetzt in Gl. (5), (6), 
(7), (9), (10) eingefiihrt und letztere hernach nach der Unbekannten ha 
aufgelést. Man findet, wenn hierbei zur einfacheren Schreibweise 
(Vz) 7,/V_ = (Bz)r,=2 gesetzt wird: 

Pia Aes Seog (s= 3.8 3 380 32) + | 


Dp awe ans ans 
L f,(—2s?v + 6su—3u—1) 4 fg eawe) =0. | ce 
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Gl. (45) ist vom vierten Grad und hat demgemals vier Wurzeln. Be 
Gleichung liefert im allgemeinen immer zwei konjugiert komplexe Wur- 
zeln und zwei reelle positive Wurzeln. Die zwei imaginaren Wurzeln 
scheiden bei der physikalischen Interpretation der Gl. (15) sofort aus. 
Bleiben also noch die zwei reellen positiven Wurzeln, aus welchen eine 
als physikalisch sinnvoll eindeutig auswahlbar sein muB. Bezeichnet 
man mit f,, und f, . die zwei reellen positiven Wurzeln, so findet man 
allgemein: 
: O= fai = 0S Jaa: (16) 
Da 
Gia eV t= AV Ge (17) 


nichts anderes bedeutet, als das Grenzvolumen auf das ein Mol eines 
Stoffes bei co tberhaupt zusammengedriickt werden kann, dieses 
jedoch kleiner sein muB als (Vz)7,=vV,, folgt, daB die Wurzel der 
Gl. (15), die v<fyz. ergibt, physikalisch sinnlos ist. Die physikalisch 
allein sinnvolle Wurzel der Gl. (15) ist daher diejenige, welche der Be- 
ziehung 


O27a1— 0 (18) 


gentigt (/,, sei kiinftig einfach wieder mit /, bezeichnet). 
Man findet ferner fiir: 


3—s—} (3—s—tay , fal3+(fa+s) fats —3)]—1 
ide a ie 
a (20) 
fa=—* —Iyf,, (24) 
tae eri (22) 


Damit wollen die theoretischen Betrachtungen tiber die praktische Be- 
rechnung der fiinf ,,individuellen Funktionen“ der Gl. (3a) abschlieBen. 

Stellt man Gl. (3) bzw. Gl. (3a) in ihrer ,,reduzierten Form unter Be- 
nutzung der ,,reduzierten‘ ZustandsgréBen t= T/T,, p= /p,, AS == Kee 
also in dimensionsloser Schreibweise dar, so erhalt man: 


la 
{P + FBV, @- = 1S ja} st. (23) 


Da die ,,individuellen Funktionen‘‘ far tor fe. fa, ebenso méglicherweise n 
von Stoff zu Stoff verschieden sind, sagt Gl. (23) aus, daB sich die 
realen Gase bei ihrer Beschreibung durch die ,,reduzierte‘’ Zustands- 
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gleichung nicht gleich, sondern nur ahnlich benehmen. Das _,,Korre- 
spondenzprinzip* ist daher bei den realen Gasen nicht giiltig und durch 
ein ,,Ahnlichkeitsprinzip zu ersetzen. 


3. Ein praktisches Beispiel. 

An einem praktischen Beispiel sei jetzt die Leistungsfahigkeit der 
Gl. (3) gezeigt. Als zu untersuchendes Gas wahlen wir CO,, iiber das 
sehr prazise Messungen vorliegen. Zum Rechnen mit Gl. (3) benétigen 
wit 1. die kritischen Daten!: #,—72,9 Atm; V;,= 94,00 cm3/mol; 
T,,=304,2° K. 2. Die BoyLe-Temperatur (Tz) p—0 = 088° K? und 3. das 
Boy1e-Volumen auf der kritischen Isotherme (V’,) 7, = 42,1659 cm3/mol 8. 
Aus den obigen Daten ergibt sich: s=RT,/p, V,=3,639; v=(¥z)7,= 
(Vz)7,/V,=0,44857. Damit sind alle GréBen bekannt, um die ,,indi- 
viduellen Funktionen“ der Gl. (3a) ermitteln zu kénnen. Fiihren wir s 
und v in Gl. (15) ein, so erhalt man: 


fa + 3,8294 f3 + 1,7737 f2 —4,4318 f, + 1.1592 = 0. (24) 
Die zwei reellen Wurzeln der Gl. (24) sind: /; ;=0,35286; fy »=0,55756. 
Diese zwei reellen Wurzeln untersuchen wir jetzt im Sinne der Beziehung 
(16). Man findet: 

foe 0.58200 8 = 0.44857, (25) 
fp a0 55750 20 = 044857. (25a) 

Aus Obigem folgt, daB 
faa = fa = 0,35236 (26) 
die alleinige physikalisch sinnvolle Wurzel der Gl. (28) darstellt, womit 


die ,,individuelle Funktion“ /, fiir CO, gefunden ist. Ferner findet man 
unter Bentitzung der Gl. (19 bis (22): 


| aU ees (27) 
f, = 1,29967, (28) 
(PV RIEELS (29) 
nm = 1,139. (30) 


Demnach ergibt sich somit als thermische Zustandsgleichung des CO: 


82,0567 T ee Gs eae Geo (31) 
eS (V — 33,168)  (V—28,934)(V+ 122,169) \ T 


In Gl. (31) sind # in Atm, V in cm*/mol und T in °K einzusetzen. Die 
folgende Tabelle 1 bringt Rechenergebnisse auf Grund dieser Gleichung. 


1 Loisy: J. Chim. physique 1950, No. 1/2, 10. 
2 McCoRMACK u. SCHNEIDER: J. Chem. Physics 18, No. 9, 1296—72 (1950). 
3 Micnuets, A., C. MicHELs u. H. WourTeERs: Proc. Roy. Soc. Lond., A 153, 


214—224 (1936). 
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Tabelle 1. Berechnete p-V-pV-ZustandsgréBen des CO, bis zu hohen Tempevaturen 
und hochsten Drucken. 


423,3° K 
PV p | V p Lo ary 
om? Atm ee cm® Atm ee cm? Atm 
——— Att ——— Atm 
mol - 10% mol - 108 mol - 10% 


22414 22,209 1 

16000 3830 22,128 2,1628 34,605 

8000 2,7307 21,846 4,3096 34,477 

4000 53932 21,293 SF) 34,230 

2000 10,115 20,230 16,882 33,764 
4000 18,267 18,267 21,468 21,468 32,941 32,941 
500 29,731 14,865 37,295 18,647 63,302 31,654 
250 38,244 9,561 57,500 14,375 120,64 30,160 
100 — 3,996 = 04.00 73,249 7,325 313,65 31,365 
50 = A5, 737, — 2,287 175,94 8,797 1166,5 58,325 
40 294,91 11,796 1012,0 40,480 3271,0 130,84 
38 948,65 36,049 1901,3 | 72,249 4947,7 | 188,01 
By) 1675,6 61,997 DEOL 104,40 6 530,0 241,61 
36 3120,3 Tass 4572,5 164,61 9353,8 336,74 
3 6614,6 Dy 8 764,7 306,76 15702 549,57 
34 20168 685,71 24010 816,34 37636 1279,6 
33,5 59975 2009,2 68 516 2295,3 100040 33545 
33,4 88 903 2969,4 100770 3365,7 145030 4844.0 
33,168 [o-e) oo foe) co foe) [e-e) 
V STH, SU | 687,9 °K | 1000° K 

22414 1,9425 43,539 2,5183 | 56,445 3,6639 82,123 

16.000 2,7201 | 43,522 3,5279 56,446 5,1344 82,15@ 

8000 5,4325 | 43,460 7,0564 | 56,454 10,281 | 82,248 

4.000 10,835 | 43,340 14,116 56,464 20,611 82,444 

2.000 21,560 43,120 28,252 56,504 41,427 | 82,854 

| | 

1000 42,780 42,780 56,667 | $6,667 83,751 | 83,758 
500 84,798 42,399 114,52 | 57,260 171,60 85,800 
250 170,48 | 42,620 2331/3) 59,393 363,67 90,917 
100 493,09 49,309 7aes07) "| 72,607 1150,4 115,04 
50 1896,9 94,845 2837,5 141,88 4538,0 | 226,90 
40 4980,1 199,20 7219,2 | 288,77 11330 453,20 
38 7290,7 | 277,05 10393 394,93 16140 613,32 
37 9418,0 | 348,47 13272 491,06 20461 757,06 
36 13143 473,15 18257 1057.25 27881 | 1003,7 
35 21158 740,53 29100 » 1018,5 43 509 1522,8 
34 49216 i Ko7353 65480 | 2226,3 97 082 | 
33,5 | 127760 | 4280,0 | 167390 5607,6 | 245440 | eS 
33,4 | 182260 | 6154,3 240620 | 8036,7 351930 41754 
33,168 ee) fee) fore) ee) fox) co 
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Tabelle 


1. (Fortsetzung.) 


657 


cm? 
mol 


22414 
16000 
8000 
4000 
2000 


1000 
500 
250 
100 

50 


40 
38 
37 
36 
35 


34 
33,5 
33,4 
33,168 


3000° K 


4000° K 


pv 


p | 
3 
Atm eee 
mol - 108 


BVA 


| cm*® Atm 


mol - 10% 


7.3315 164,33 10,998 246,51 
10,276 164,42 15,416 246,66 
20,591 164,73 30,895 | 247,16 
41,337 165,35 62,036 | 248,14 
83,305 166,61 125,08 | 250,16 
169,24 169,24 254,30 254,30 
349,65 174,83 526,13 263,06 
750,12 187,53 1131,0 282,75 

2.420,5 242,05 3661,3 366,13 
9597.1 479,85 14 529 726,45 
aye 948,48 35837 1433,5 
33 582 1276,1 50705 1926,8 
42395 1 568,6 63969 2 366,9 
57453 2068,3 86612 3118,0 
8 3115,0 135100 4728,5 
196550 6682,7 295400 10044 
493 540 | 16534 740990 | 24823 
706590 23600 1 060600 | 35424 
[e.@) oO [o.@) [e,@) 


Atm 


14,665 
20,555 
41,195 
82,728 
166,82 


339,26 
702,23 
1510,6 
4895,2 
19431 


47902 
67754 
85458 
115670 
180370 


394 190 
988 280 
1414400 
ioe) 


pV 
cm Atm 
mol « 108 


328,70 
328,88 
329,56 
330,91 
333,64 


339,26 
351,11 
377,65 
489,52 
971,55 


1916,1 
2574,7 
3161,9 
4164,1 
6313,0 


13402 
(33107 
47241 
[o.@) 


Diese Tabelle umfaBt ein weites Zustandsgebiet, d.h. sie bringt einen 
Teil des Fliissigkeitsgebietes und das Gasgebiet bis zu hohen Tempera- 
turen und héchsten Drucken. Die darin mitgeteilten Ergebnisse bean- 
spruchen Giiltigkeit innerhalb einer meist verschwindend kleinen Fehler- 
grenze, wenn sie nicht iiberhaupt als absolut exakt anzusehen sind. Dabei 
sind die Angaben bei den héchsten Drucken als theoretische Grenzwerte 
zu qualifizieren, die sich einstellen wiirden, wenn die Gasmolekiile trotz 
der enormen Drucke keine Veranderung ihrer chemischen Struktur er- 
leiden, also unverdnderlich bleiben wiirden (so z.B. ist $= co physi- 
kalisch sinnlos und stellt demnach nur einen fiktiven Grenzwert dar. 
Nirgends im Universum tritt oder kénnte ein Druck p= oo auftreten, 
alles ist darin endlich und das unendlich GroBe, sowie auch das absolute 
Nichts gibt es in Wahrheit in der physikalischen Welt nicht). In Wirk- 
lichkeit ist dies natiirlich nicht der Fall und wo der Grenzdruck bei einer 
bestimmten Temperatur liegt, wo die Gasmolekiile bereits eine Struktur- 
anderung erleiden (die Dissoziationserscheinungen sind damit nicht ge- 
meint!), dariiber sagt unsere Zustandsgleichung vorldufig nichts aus. 
Diese beschreibt eben alle Stoffe hinsichtlich ihrer p-V-7-Zustands- 
groBen, solange diese Stoffe unter diesen #-V-7-Werten in strengem 
Sinne eben diese Stoffe bleiben. 
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Ein Teil der Tabelle 1 ist in Fig. 4 ausgewertet worden. Man erkennt 
darin, wie auf der kritischen Isotherme genau die theoretischen Werte 
mit den MeBwerten zusammenfallen, ebenso gilt dies fiir die bereits 
zum Teil eindeutig dem Flissigkeitsgebiet zuzuordnende Isotherme. 
Oberhalb der kritischen Temperatur laufen die theoretischen Kurven 
wieder genau in die MeBkurven ein, um dann bei weiterer Drucksteige- 
rung eine kleine Abweichung von den MeBwerten zu liefern. Bei noch 
weiterer Drucksteigerung stimmen dann wieder MeB- und Rechenwerte 


& 


ee (al im ar 
a mecmige =i Co 
ee | ea mir ake ae as 
OE) er IE se 4 
3000 [| | 
2 Cee oa eee ee eae ee a go 
| | | | 
192 1000 ee ta 
6 fe 6879°K=Fh D-0. ee iy | 
penny oa ial Sa 
| Foe eee 9 feet Sit iad 47 oe ea 
y S042 ‘Tse 
a 273,06 <i q | rH ks pert 1 
707+ 1 — hi aA 
@ le Sa ie vi es ° gem. Amaga = 
ah TI Ht eae x gem. Michels, Michels, [| — | 
4 H}— - Blaisse u.Woulers }—— 
va ber Himpan | 
a: | a, 
70° 3 n = =) Hornet zal - 7 
70 UG G10 TUITE (870-5 eo 7) ee 
p-— - atm 


Fig. 4. Isothermen des CO, im p-pV-Diagramm bis zu Drucken yon 30000 Atm, 


uberein. Die aus Fig. 4 festzustellenden geringen Abweichungen zwischen 
Theorie und Messung innerhalb eines beschrankten Temperatur- 
(I, < T < Tp ,=9) und Druckgebietes miissen durchaus nicht davon her- 
ruhren, daB unsere Zustandsgleichung hier nicht vollkommen genau das 
Verhalten eines Stoffes wiederzugeben vermag, sondern kénnen auch von 
winzigen Unreinigkeiten des Versuchsgases herriihren, worauf schon in! 
hingewiesen wurde. 


4, Die BovLE-Zustandsgrépen. 


Wir wollen nun daran gehen, die allgemeine Beziehung der BoyLe- 
Zustandsgr6Ben nach Gl. (23) anzuschreiben, wobei gleich bemerkt sei, 
daB wir das ebenso gut nach Gl. (3a) machen kénnten. 

Diese Beziehung lautet: 


i bp ta(Bp 7 (Bp—f.) ft a i. i 62) 


1 MicHEts, A., B. BLAISSE u. C. MicnEts: Proc. Roy. Soc. Lond., A 160, 
358—375) (1937). 


Eine neue thermische Zustandsgleichung. IIT. 659 


Eine einfache Umformung der Gl. (32), wobei eine Variable der Einfach- 
heit halber gleichzeitig eliminiert werden soll, fithrt dann zu der Bezie- 
hung: 


Pah tet Pat gm — (stad (fs + fo} + (sts) {(sts)——2}=0, (33) 


in welcher nur mehr zwei Variable, namlich der , reduzierte’’ BoyLE- 
Druck pz, und die ,,reduzierte“’ BoyLe-Temperatur t, aufscheinen. Da- 
mit haben wir aber bereits unsere gesuchte allgemeine Beziehung der 
Boy e-ZustandsgréBen eines realen wah 
Gases gefunden. Natiirlich hatten wir x 
diese allgemeine Beziehung auch als — «ao 
Funktion zwischen ¥%, und t, oder p, 
und %, darstellen kénnen, was auf 
dasselbe hinauskommen wiirde. Setzt | wy 
man z.B. in Gl. (33) p=0, so geht | 
diese Gleichung voraussetzungsgemaB 7% 300 
MiberuneGL (22). 

Am besten wird wieder ein prak- 
tisches Beispiel das Verhalten der wy 
Boy Le-ZustandsgréBen eines Stoffes 


500 


auf Grund der neuen Zustandsglei- 0 700 200 300 40 500 600 

chung zeigen. Als den zu untersuchen- pace aim 
a : : z Fig. 5. Boyie-Temperatur Tg des CO, als 

den Stoff wahlen wir wieder CO,-Gas, Sccinse dea ihe berauek dee 


uber welches wir bereits alle notwendi- Himpanschen Zustandsgleichung. 
gen ,,individuellen Funktionen", die 

fiir Gl. (33) notwendig sind, kennen. Das Ergebnis unserer Rechnungen 
ist in Fig.5 dargestellt, wobei auch das Fliissigkeitsgebiet miterfaBt 
wurde. Unschwer ist aus dieser Figur die gute Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung zu erkennen. 


Anhang. 


Bei dem gebrachten praktischen Beispiel fiir CO, fallt auf, daB bei 
Zugrundelegung der Gl. (3) der Potenzexponent = 1,139 wird, wahrend 
nach Gl. (2) 1 =1,833 ist. Im ersteren Falle ist m also nicht stark ver- 
schieden von eins und dies bei einem Stoff, der im kritischen Punkt auf 
Grund der neuesten Werte fiir den ,,kritischen‘’ Faktor (s = 3,639) als 
assoziiert anzunehmen ist. Zwar ist 2 noch um rund 14% gr6Ber als 
eins, aber wiirde sich das gemessene T;, ,— fiir CO, nicht zu 688° K, son- 
dern zu 728° K ergeben, also bloB um %5,75% gréBer sein, so wtirde 
sich bereits 7 = 1 ergeben. Dies legt die Vermutung nahe, ob sich nicht 
bereits alle Stoffe eindeutig durch die zwei Grenzbedingungen I und II 
darstellen lassen, wenn als Ansatz der thermischen Zustandsgleichung 
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die Form: 


(p giab lett le een ae Re (34) 


gewahlt wird. Recht gut ware das zunichst fir CO, moglich. Denn 
setzt man bei CO, »=1 (wobei wir wegen der weiter oben stehenden 
Ausfiihrungen keinen groBen Fehler machen), so ist dieser Stoff bereits 
durch die zwei Grenzbedingungen I und III eindeutig darstellbar und 
die dritte Grenzbedingung II ist zwangslaufig damit festgelegt. 

Die Beantwortung der Frage, ob sich tatsiachlich bereits alle Stoffe 
mittels Gl. (34) darstellen lassen, also mit einer vierkonstantigen Zu- 
standsgleichung, oder ob im allgemeinen mit Gl. (3) operiert werden 
muB, also mit einer fiinfkonstantigen Zustandsgleichung, kann nur 
durch das Experiment erfolgen. Da die Boy1e-Temperatur Tp ,~9 
bereits von einer Reihe von Stoffen bekannt ist, waren also in erster 
Linie die BoyLE-Volumina (V,);, von sehr unterschiedlichen Stoffen, 
wie He, H,, H,O usw. zu messen. Hernach kénnen von verschiedenen 
Stoffen deren Konstanten a, b,c, d, n der Gl. (3) ermittelt werden. Ergibt 
sich dabei, daB immer 1 wird, auch wo Gl. (2) noch stark unter- 
schiedliche » liefert, so ware bewiesen, da8 unsere obige Vermutung, 
die wir aus CO,-Betrachtungen gezogen haben, allgemein zutrifft?. 

Wie dem auch sei, Gl. (34) ist jedenfalls in Gl. (3) als Spezialfall ent- 
halten und wir kénnen daher die Erwartung aussprechen, mit dieser 
Verdéffentlichung das nun schon fast ein Jahrhundert alte Ratsel um 


die phanomenologische Zustandsgleichung der realen Gase aufgelést zu 
haben. 


Suresnes (Seine), France, Hotel,,Astor“‘, 19 bis, rue du Mont Valérien. 


1 Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit sind vom Verfasser Untersuchungen 
mittels Gl. (34) an Wasser durchgefiihrt worden [vgl. auch H1mpan, J.: Naturwiss. 
39, 426 (1952)]. Diese ergaben eine gute quantitative Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung der einfachen thermischen ZustandsgréBen sowohl im Gas-, als auch 
Flissigkeitsgebiet. Jedoch haben weitere, bisher nicht ver6ffentlichte Untersuchun- 
gen uber die Druckabhangigkeit der spez. Warme Cp besonders des Wassers mittels 
Gl. (34) gezeigt, daB auf den Temperaturexponenten » nicht verzichtet werden 
kann und die in dieser Arbeit dargestellte Zustandsgleichung (3) daher sehr wohl 
die allgemeine Zustandsgleichung bleibt. Uber die Berechnung der Druckabhangig- 
keit der kalorischen GréBen mittels Gl. (3) soll demnachst an anderer Stelle aus- 
fiihrlich berichtet werden. 
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Bemerkungen 
tiber elektrische Schwankungserscheinungen. 
Von 
Horst Witt. 


(Eingegangen am 15. August 1952.) 


Bei Metallen treten elektrische Schwankungserscheinungen auf durch 
die statistischen Schwankungen der Beweglichkeit der freien Elektronen 
(thermisches Rauschen!). Bei Halbleitern gibt es zusitzliche Schwan- 
kungserscheinungen, die durch statistische Schwankungen der Zahl der 
freien Elektronen verursacht werden (Schrotteffekt2). 

Bei Isolatoren kénnen auBerdem elektrische Schwankungen beob- 
achtet werden, wenn Ortlich groBe Konzentrationen von freien 
Elektronen geschaffen werden. Dieser Fall kann z.B. vorliegen, bei der 
Auslésung freier Elektronen in NaCl-Kristallen durch «-Teilchen (Kri- 
stallzahler*). Dabei treten Streuungen (etwa 10%) in den Stromimpulsen 
auf, die sich mit den bekannten Schwankungseffekten nicht erklaren 
lassen. Im folgenden wird eine Méglichkeit vorgeschlagen, wie man diese 
Schwankungserscheinungen bei Isolatoren deuten kann. Wir nehmen 
das Ergebnis vorweg: Ursache dieser Schwankungserscheinungen sind 
die Rekombinationsschwankungen der befreiten Elektronen mit ihren 
positiven Restladungen. Die Kekombinationsschwankungen werden 
zuriickgefiihrt auf die statistischen Dichteschwankungen des festen 
K6rpers. Durch den Mechanismus der Elektronenleitung wird dieser 
Effekt verstarkt. 

m seien die durch ein g-Teilchen freigemachten Elektronen. Davon 
rekombiniert ein groBer Teil mg mit den positiven Restladungen, ein 
kleiner Teil 1, lauft frei durch den ganzen Kristall und erzeugt einen 
Stromimpuls Q. Die Schwankung von m, sei die Ursache fiir die Streu- 
ung der Stromimpulse Q. Insofern besteht auBerlich eine Ahnlichkeit 
mit dem Schrotteffekt; aber fiir die Primarvorgange, die diese Schwan- 
kungen der Elektronenzahl auslésen, werden im folgenden andere Re- 
aktionen angesetzt als beim Schrotteffekt. Schwankt m, so schwankt 
natiirlich m, und damit Q. Die méglichen Schwankungen von m (ver- 
ursacht durch Schwankungen in der Energie der «-Teilchen, Ionisations- 
schwankungen, Reichweiteschwankungen usw.) sind aber zu klein, um 
die gemessenen Schwankungen erkléren zu kénnen. Fiir die weiteren 


1 Nyouist, H.: Phys. Rev. 32, 110 (1928). 
2 Gisoitr, J. H.: Physica, Haag 15, H. 8/9, 825. 
3 Witt, H.: Z. Physik 128, 442 (1950). 
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Betrachtungen halten wir 7 konstant (7 = 1p + Np = const). Bezeichnet 
man die absoluten (relativen) Schwankungen von mp mit dip(Bp), die 
von ny mit dn,(Bz), so gilt: 


dn 
pre=— | Peis Peete ee eel ae 
NR ¢ j= np ——S Np 9 
B dnp | 
er Np 


Bei NaCl-Kristallen ermittelt man bei 0° C fiir «-Teilchen mit einer 
Energie von 8,8 MeV: 
n & 10® Elementarladungen 
NpKN. 
n;, & 10* Elementarladungen ~ 
n|Np 10? 
Dann folgt 
n 
Br= Fook Br. (1) 


Eine kleine relative Schwankung in der Rekombination (fp) kann also 
eine erhebliche relative Schwankung f,; der freien Elektronen bewirken. 
In dieser ,,Verstarkung“‘ 1/np liegt das Wesen des hier besprochenen 
Schwankungseffektes und darin unterscheidet er sich vom thermischen 
Rauschen und Schrotteffekt. — Es gilt nun, Bp zu berechnen. 

Setzt man voraus, da die Zahl der rekombinierenden Elektronen 
proportional ist dem Quadrat der Ladungsdichte, dann gilt: 


Np=A*P,-o0., weil o.= 0. ist, 
folgt: 
np = Ag. (2) 


Ein «-Teilchen ionisiert auf seem Wege aber nahezu jeden Gitter- 
baustein. Dann gilt 


0 = Oar Dior B= Konstante , 
wobei @ die Dichte des Isolators bedeutet. Aus Gl. (2) wird dann 
Np = BOs ory C = Konstante. 


Die relative Schwankung eines Produktes (0?) ist gleich der pythagorei- 
schen Summe der relativen Schwankungen der Faktoren (4/0). Dann 


folgt 
on 
ba Se = |/? He 


J Witr, H.: Z. Physik 128, 442 (1950). 
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Mit Gl. (1) ergibt sich 


n 2(Ao)? 
br= as | (3) 
Nach dieser Vorstellung sind die statistischen Dichteschwankungen des 
Kristallgitters die Ursache fiir die Rekombinationsschwankungen der 
befreiten Elektronen mit ihren positiven Restladungen. Die Rekombi- 
nationsschwankungen werden verstarkt und erzeugen auf diese Weise die 
groBen Schwankungen in der Zahl der freien Elektronen (Stromimpuls). 

Man kann nun versuchen, die relative statistische Dichteschwankung 
Ao/e auf bekannte GréBen zuriickzufiihren, um f,; numerisch zu 
berechnen. 

a) Fir Teilchen ohne energetische Wechselwirkung untereinander ist in einem 
Volumen V die relative Dichteschwankung 4 9/0 = 4/V/N, wenn N die Teilchen- 
zahl in dem Volumen V ist. In unserem Fall gilt als das zu betrachtende Volumen 
der Ionisationsvolumen des «-Teilchens. Darin ist N=n, also Bp = 2/ |. 

Aus Gl. (1) wird damit: 


ae — | a2 a] 15%. 


Np nN Np 


Dieser Wert ist zu groB, da die Wechselwirkung der Ladungen untereinander ver- 


nachlassigt wurden. 

b) Fur einen idealen Kristall (ohne Fehlstellen, innere Elementarbereiche usw.) 
hat SMoLtucHowsk!I! mit Beriicksichtigung der Krafte zwischen den Bausteinen 
eine Ableitung fiir die relative Dichteschwankung gegeben 


y = Kompressibilitat (NaCl: 4-10-§cm?/Kp), k = Bortzmann-Konstante, T = 
273° K, V = das betrachtete Volumen der Dichteschwankung (Ionisationsvolumen V 
des o-Teilchens ~ 2: 10-4’7cm*). Setzt man diese GréBe in Gl. (3) ein, so findet 


man als Ergebnis 


Wegen der Idealisierung der Verhaltnisse ist der Wert vielleicht zu klein. Zwischen 
den beiden Abschatzungen (a und b) sollte der richtige Wert liegen, und das stimmt 
eroBenordnungsmaBig iiberein mit dem experimentell gemessenen Wert von 


etwa 10%. 
Vielleicht sind in den gemessenen 10% Schwankungen auch noch Schwankungs- 


erscheinungen mit enthalten, die hier nicht diskutiert worden sind. Zum Beispiel 
ware daran zu denken, da® das «-Teilchen zusatzliche Dichteschwankungen im 


Kristall hervorruft. 

Auf jeden Fall zeigen diese Abschatzungen, daB die Dichteschwankun- 
gen im Kristall mit den beim NaCl gegebenen Bedingungen meBbare 
elektrische Schwankungen hervorrufen konnen. 


1 SmoLUCHOWSKI: Phys. Z. 13, 1073 (1912). 
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Abgesehen von dem Problem der elektrischen Schwankungserschei- 
nungen an sich, ist diese Feststellung interessant, da sich in festen Kor- 
pern statistische Dichteschwankungen bisher nur nachweisen heBen 
durch die Streuung elektromagnetischer Wellen. Hier liegt eine Még- 
lichkeit vor, diese Schwankungen elektrisch zu messen. 


Die zitierten Experimente! waren nicht angelegt, um die hier be- 
sprochenen Schwankungserscheinungen zu prtifen, die Ergebnisse gaben 
nur AnlaB zu diesen Bemerkungen. Durch experimentelle Veranderung 
der Parameter muB man noch prifen, ob der funktionelle Zusammen- 
hang der Gl. (3) wirklich besteht. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitat. 


i Wirn, Eo: Z. Physik 128,442) (1956). 
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